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Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen tuid deren 

Airwendung 

Die vorliegende Erfindung betrlfft neue, von 

■ 

. sulfonsauren Gruppen freie, gegebenenfalls quaternisierte 

A 

* • * 

wertvolle Azofarbstof fe, welche dadurch gekennzeichnet sind, 
dass sie mindestens eine 1,2 ,4-Thiadiazolyl-5-azo-Gruppe 
der F.ormel 

X-C N 

.'IB 

$ C-N=N- • 

worin X = -CN, -CF 3 , -CC1 3 , -CBr 3 , -CC1 2 CN oder -CC1(CN) 2 
bedeutet, enthalten, 

Man gelangt zu diesen Farbstoffen, werin man Ver- 

* 

bindungen, die mindestens einen Rest einer Kupplungskompo- 
nente enthalten, mit einem diazotierten 1,2,4-Thiadiazolyl- 

5-amin, welches in 3-Stellung den oben definierten Rest X 

* 

tr3gt, kuppe.lt und anschliessend gegebenenfalls^ quaterni- 
siert. , 

* 

Bevorzugt sind die von sulfonsauren 
Gruppen freien Farbstoffe der Formel 

D-N=N-B (I) 

* 
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worin D ein 1,2,4-Thiadiazol-oder -thiadiazciLumrest ist, 
• welcher in 3-Stellung einen Trif luormethyl- , Tribrommethyl-, 
Cyan-dichla-methyl-, Dicyan-chlor-methyl-, vorzugsweise aber 
Cyan- oder Trichlormethylrest tragt, und B der Rest einer 
Kupplungskomponente ist, welche direkt oder tlber einen Azo- 
phenylenrest gebunden ist, insbesondere ein Rest eines Phenols 

Oder Naphthols, eines Pyrazolons, eines Pyridons, eines Amino- 

, * eines Ind ols/ 

pyrazols, emer enolisierbaren Ketoverbindung,/und vor allem 

eines Alkylanilins ist. 

Die Farbstoffe lassen sich durch die Formel 
D-N^-(A-NR 1 R 2 ) a _ 1 (B) 2 _ a ^ 

darstellen, worin D das gleiche wie oben, A ein Arylenrest, 

insbesondere ein gegebenenfalls substituierter 1,4-Phenylen- 

rest ist, a = 1 oder 2 ist, ^ und R 2 je eine gegebenenfalls 

substituierte Alky lgruppe sind, und B der o Rest einer Kupp- • 

lungskomponente ist wie z.B. ein Phenol-, Aminonaphthalin- , 

Indol- , / . r * 

Naphthol-, /Pyrazolon- oder Aminopyrazolrest oder ein Rest 
der Pyridinreihe. 

Besonders bevorzugte Vertreter sind diejenigen der 

Formel 

d 

D-N^N-^p-NR^ (in) 
c 

worin D das gleiche wie oben, d ein Was sers toff atom, ein 
Halogenatom, vorzugsweise ein Chlor- oder Bromatom, eine 
niedrigmolekulare Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptogruppe, 
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wie z.B. eine Methyl-, Aethyl-, Methoxy-, Aethoxy-, Methyl- 
mercapto- oder Aethylmercaptogruppej eine Aryl-, Arylmercapto- 
Aryloxygruppe wie z.& eine Phenyl-, Phenoxy- oder Phenyl- 
mercaptogruppe* ein Cycloalkyl-, Cycloalkylmethyl- oder 
Aralkylrest wie z.B. ein Cyclohexyl-, Cyclohexylmethyl- oder 
Benzylrest, oder ein Alky loxycarbony Ires t, wie zJ8. ein Methoxy 
carbonyl, Aethoxycarbonyl oder Propoxycarbonylrest und c das 
gleiche^eine Trifluormethylgruppe oder ein Acylaminorest ist 
und R^ und Wasserstof fatome oder gegebenenf alls substi- 
tuierte Alkylreste sind, und insbesondere die Farbstoffe 
der Formel . 

X— C— N J? 

fi^C ^ N=N ~-0" NR 1 R 2 »'' < IV > 

c' 

* 

worin X, Rj und R 2 das gleiche wie oben bedeuten, die Reste 
c 1 und d' Wasserstof fatome, Chloratorae, Methyl-, Aethyl-, 

Methoxy-, Aethoxy-, Phenylthio- oder Phenoxyreste sind, und 

» 

X vorzugsweise eine Cyan- oder Trichlormethylgruppe bedeutet. 

Die Gruppe e 1 kann zusatzlich zu den oben genannten 
Gruppen auch ein Bromatom, eine Trif luormethylgruppe, und 
eine gegebenenf alls am Sticks tof f atom alkylierte, vorzugs- 
weise methylierte Acylaminogruppe bedeuten, in welcher der 
Acylrest vorzugsweise einer der unten genannten Acylreste, 
vorzugsweise aber der Rest einer niederen aliphatischen 
Monocarbonsaure ist. 

■■ ' ... . .. m 
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Zu den oben angeflihrten Farbstoffen gebbren z.B. 
diejenigen der Formel 

Ho A r w 

R 4 

worin R 3 eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe , eine Phenyl- 
gruppe, eine Nieder-Alkoxycarbonylgruppe oder eine gegebenen- 
f alls niederalkylierte Aminocarbonylgruppe und R 4 ein Wasser- 
stoffatom, eine gegebenenfalls substituierte aliphatische, 
cycloalipbatische, aromatiscbe oder heterocyclic Gruppe 
darstelltind vorzugsweise ein Wasserstoffatom, eine gege- 
benenfalls substituierte Alkyl- oder Arylgruppe oder ein 
Sulfdanylrest ist; die Farbstoffe (VI) der Formel 

H 2 N T (VI) 
R 4 

worin R 5 ein Wasserstoffatom, eine Niederalkyl-, Nieder'- 
alkoxy-, Cyano-, Niederalkoxycarbonyl; Carbamoyl-, Nieder- 
alkoxy-niederalkoxycarbonyl-, Phenoxy oder Phenylgruppe ist, 
und D das gleiche wie oben bedeutet. 

Die Farbstoffe (VII) entsprechen der Formel 



D "N = N — (T\ (VII) 
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worin Y = OH oder NHR^ ist, D das gleiche wie oben bedeutet 
R 6 ein ' Wassers toff atom, eine Niederalkyl- oder Phenylalkyl- 
gruppe und R ? und R g Jewells Wasserstoff- oder Halogenatome, 
Niederalkyl-, Niederalkoxy- , Nitro-, Sulfonylamido, N-Nieder- 

alkylsulfonamido- oder N,N-Di-niederalkyl-sulfonylamido- 
gruppen sind. 

Die Farbstoffe (VIII) entsprechen der Formel 

Z l CN 

D-N=N-^~V Z 2 (VIII) 



Z 3 



worin zwei Reste Z Gruppen der Formel -NR Q R 10 bedeuten und 
ein Rest Z eine Gruppe der Formeln -NR^.., 0R o oder -S-R 

y iu o 11 

bedeutet, V70bei' R 9 , R 10 und R u je Wasserstoff, Aryl-, Aral- 
kylr:,- Cycloalkyl- oder einen aliphatischen Rest bedeuten 
und R 9 und R lQ einen den Aminstickstoff entbaltenden Ring 
bilden kbnnen und die Reste -NR^R^ gleich oder verschieden 
voneinander sein kbnnen, und D das gleiche wie oben bedeutet 
Die Farbstoffe (IX) entsprechen der Formel 

D-N = N ^ Q 2 -R 13 (xx) 

?3 
R 14 

worin 0^ eine -N-BrUcke und die anderen 

R 15 

Q unabhangig voneinander ein Sauers toff- oder Scbwefelatom 
oder die -N(R 15 )-Briicke bedeuten, wobei Niederalkyl oder 

509827/0989 
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vorzugsweise ein Wasserstoffatom ist, und R 10 . R, « und R, . 

JLZ JLj 14 

gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste oder 
Wasserstoffatome sind, und D das gleiche wie oben bedeutet. 
Die Farbstoffe (X), entsprechen der Formel 



NHCOR 16 



D _N «= H-^y. N 



R 19 



W ^ (X) 
NHCOR 1? 18 

worin R 16 und R 17 jeweils unabhangig voneinander ein Wasser- 
stoffatom, ein gegebenenfalls substituierter Alkyl-, Aryl-, 
Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylamino- oder Arylaminorest oder ein 
(Alkyloxy- oder Aryloxy) carbony Ires t oder (Alkyloxy- oder 
Aryloxy) carbonylalkylrest oder ein (Aryloxy-, Arylthio- 
oder Arylamino)alkylrest oder ein Styrylrest oder Aralkyl-, 
Thiophenyl- oder Pyridylrest sind, und R lg und R 19 gegebenen- 
falls durch mindestens ein Heteroatom unterbrochene und/ 

4 

oder gegebenenfalls substituierte Alkylreste sind, und J) 
das gleiche wie oben bedeutet. 

Die Farbstoffe (XI) eine Untergruppe der Farbstoffe 

* 

der Formel (III) entsprechen der Formel 

<? R 



D-N- = N—(V: 



r 7 ^r 19 

N-Ac iy 
*15 



/ 18 

\ (XI) 



worin Ac der Acylrest einer niederen aliphatischen oder 
aromatischen Carbonsaure, Kohlensaurehalbesters, Carbamin- 

» • ■ 

sa"ure oder Sulfonsaure oder ein Rest der Formel ~CO-NH 2 ist, 

509 8 2 7/0989 
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* * 
* ■ ■ 

d ein Wasserstoff atom, ein Chlor- oder Bromatom, eine Nieder- 
alkyl- ,. Niederalkoxy- , Niederalkylthio- , Phenyl, Phenyloxy, 
Phenylthio, Niederalkyloxycarbonyl odsr Niederalkylamino- 
carbonylgruppe ist, und R 15 , R^g, R ig und D das gleiche 
wie oben bedeuten. 

Bevorzugt ist d in m-Stellung zur Azogruppe gebunden. 

Die Farbstoffe der Formel (£11) sind 2,6-Diaminopyridin 

* 

derivate der allgemeinen Formel 

CH. 



3 

R 20 -N >wV R 22 
R 21 R 23 



(XII) 



\ - . 

in der X*Cyan oder CarbonsSureamid, vorzugsweise aber Cyan, 
R 20 Wasserstoff * Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, gegebenenf alls 
durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8, OA t omen oder Alkyl amino 
mit insgesamt bis zu 8 C-Atomen substituiertes Alkyl, Phenyl, 
gegebenenf alls durch Chlor, Methyl, Aethyl, 2-Hydroxyathyl, 
Methoxy oder Aethoxy substituiertes Phenyl, Cyclohexyl, 

* 

Benzyl, Pheny lathy 1 oder c*-N-Pyrrolidonylalkyl mit 2 oder 
3 C-Atomen im Alkylrest, 

R 21 Wasser stoff , Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls 
durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder Alkylamino 
mit insgesamt bis. zu 8 C-Atomen substituiertes Alkyl, 

R 20 und R 21 2usammen m ^ t st i c ks toff den Rest des Pyrroli- 
dins, Piperidins, Morpholins, Piperazins oder N-Methyl- 
piperazins bedeuten, vobei unabh'angig voneinander 

509827/0989 
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R 22 dieselbe Bedeutung wie R 

R 23 dieselbe Bedeutung wie R und 

R 22 und R 23 dieselb e Bedeutung wie R ?0 +R 21 haben; vorzugs- 
weise sind R 2Q und R 22 Wasserstof fatome und R gl und R 23 
sind vorzugsweise gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen; 
D bedeutet das gleiche wie oben. 

Der Rest R 4 in den Farbstoffen der Formel (VI) ist 
z.B. ein Wasserstoffatomi eine Methyl-, Aethyl-, Propyl-, 
Butyl-, Cyan-, Methoxy-, Aethoxy-, Propoxy-, Butoxy- , Phenoxy- 
p-Tolybxy-, Phenyl- (Methyl-, Aethyl-, Propyl-Butyl-)oxycar- 
bonyl-, Aminocarbonyl- , Amino su 1 f ony 1- , N-Mono- (Methyl, 
Aethyl, Propyl, Butyl) aminosulf ony 1, N-Di- (methyl- , a"thyl-, 
propyl-, butyl-) aminosulf onyl- oder N-Bis (hydroxyMthyl) amino- 
sulf onylgruppe . 

• ■ 

Der Rest R 5 ist beispielsweise ein Rest der Formel 

-<?} 

worin der Ring B noch durch Chlor- oder Bromatome, Nitro-, 
Trifluormethyl-, Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl-, Methoxy- 
Aethoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Methylsulfonyl-, Aethylsul- 
fonyl-, Phenoxysulf onyl- , (Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl) 
carbonylamino- , Benzoylamino- , (Methyl-, Aethyl-, Propyl-, 
Butyl- )sulf ony laraino-, Aminosulf onyl- , N- (Methyl-, Aethyl-, 
Propyl-, Butyl-) aminosulf ouyl, N,N-Di- (mechyl- , athyl-, 
propyl-, butyl) aminosulf onyl-, 
-CH 2 -C 6 H 5 , -CH 2 CH 2 -C 6 H 5 , -C 6 H U , 
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-(CH 2 ) 1 _ 6 -O- CO- (Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl)- oder 
-(CH 2 ) 13 -NH- CO- (Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl) -Gruppen 
substituiert s ein kann. 

Bevorzugt sind Farbstoffe der Formel 

D-N » N C C^ R 5 

ii ii 

(XIII) 




worin R l 5 einen niedrigen Alkylrest, wie z.B. einen Methyl-, 
Aethyl-, Propyl- oder Butylrest, bede.utet und der Phenylkem B 
noch einen Substituenten aus der Gruppe Halogen, Hydroxy, 
Acylamino oder Niederalkyl, insbesondere Chlor- oder Brom- 
atome, Hydroxy-, Niedetalkylcarbonylamino- (Formylamino, 
Acetylamino- , Propionylamino, Butyrylatnino) , Benzoylamino- , 
Methyl-, Aethyl-, Propyl- oder Butylgruppen, tragen kann. 
Genannt seien weiterhin Farbstoffe der Formel 



D-N = N - . 1 ,. R 

[ 2 



^CH^ (XIV) 
CH 9 tH 0 

CH 0 SO„ 



worin R£ ein Wasserstoff atom, ein Aryl-, Niederalkoxy- oder 
Niederalkylrest, vorzugsweise ein Phenyl-, Aethoxy- und 
insbesondere Methoxy- oder Methylrest ist. ' 
Die AusdrUcke "nieder", ' Wdermolekular" und "niedrigmole- 
kular" bedeuten, dass die nachfolgenden Alkylgruppen 1 bis 
4 Kohlenstoffatome entbalten und z.B. Methyl-, Aethyl- 

5 0 9 8 2 7/0989 
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Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und Isobutyireste darstellen; 
in analoger Weise gilt dies z.B. auch. fUr "niedere" Alkoxy- 
gruppen, die Methoxy-, Aethoxy-, Propoxy- oder Butoxyreste • 
sein konnen. 

Der Rest Rf . steht in der Regel fUr ein Wasserstoff- 
atom, eine Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl-, Benzyl-, Phenyl 
aethyl-, HydroxySthyl- oder Cyanathylgruppe. 

Die Reste R ? und R g bedeuten z.B. Jewells unab- 
hangig voneinander Wasserstoffatome, Chlor- oder Bromatome, 
Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl-, Methoxy-, Aethoxy-, 
Propoxy-, Butoxy-, Nitro-, Aminosulf onyl- , N- (Methyl- , Aethyl- 
Propyl-, Hydroxyathyl-)aminosulfonyl-, N,N-Bis(Methyl- , 
Aethyl-, Propyl-, Butyl-, HydroxyMthyl) aminosulf onyl- , 

Methyl- oder Aethylsulf onyl-, (Methoxy-, Aethoxy- )sulfonyl- 
Gruppen. • 

Als Beispiele fUr die in den Farbstoffe der Formel 
(V) vorkommenden Reste J^, und ^ kornmen 2>B> ^th,!-, 
Aethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, sek. -Butyl-, n-Pentyl- 
und Oktylreste in" Frage, welche durch Sauerstof fatome unter- 
brochen sein kbnnen und durch Hydroxy-, Carboxyl-, Carbalkoxy- 
(mit 2-6 Kohlenstoffatomen), wie (Methyl-, Aethyl-, Propyl-, 
Butyl)oxycarbonyl-, Alkoxy-(mit 1-8 Kohlenstoffatomen, wie 
z.B. Methoxy-, Aethoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Hexyloxy oder 
Pentyloxy-), Phenoxy-, Acyloxy-(mit 1-10 Kohlenstoffatomen), 
gegebenenfalls mit Kalogenatom, wie Chlor-, Brom- oder Fluor- 
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atomen, Methoxy-, Aethoxy- , Propoxy-, Butoxy-, Methyl-, Aethyl 
Propyl-, Butyl-, 0-Hydroxy2thyl- , Aethoxycarbonyl- , Methoxy- 
carbonyl-, Propoxy carbonyl- oder Butoxycarbonylgruppen substi- 
tuierte Phenylgfcuppen oder Cyclohexylgruppen substituiert 
sein kbnnen, Die Reste R g und R 1Q kBnnen auch zusammen zu 
einem Piperidin- , Pyrrolidine, Morpbolin- , Piperazin- oder 
Methylpiperazinririg verkniipft sind. 

Als Acylreste kommen z.B. Fetts'aurereste mit bis 
5 Kohlenstoffatomen, wei Formyl-, Acetyl-, Propionyl- Butyl- 
reste; Alkylcarbamylreste mit bis 5 Kohlenstoffatomen, wie 
Methylatninocarbonyl-, Aethylaminocarbonyl- , Propylaminocarbo- 
nyl-. oder Butylaminocarbonylreste; Alky loxycarbonylreste mit 
bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Methoxycarbonyl- , Aethoxycarbo- 

nj'l-, Propoxy carbonyl- oder Butoxy cai-bony Ires te; Phenyl- 

• - 

carbarayl- oder Phenoxycarbonylreste, Benzoyl-, Phenoxy acetyl- , 
Chloracetyl- oder Phenylacetylreste in Frage. 

Bevorzugte Farbstoffe der Forme! (V) sind diejenigen 

der Formel ^9\^/^10 
D-N-N 




vorin D das gleiche -wie oben bedeutet und R g und R|q Nasser- 
stoffatome und Rg und R^ Wasserstof f atome oder Methyl-, 
Aethyl-, Propyl- und/oder Butylgruppen sind. 

Bevorzugte Farbstoffe der Formel (V) sind weiter- 
hin diejenigen der Formel 

509827/0989 
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D-N=N 




worin D das gleiche wie oben bedeutet und RJ- eine Methyl-, 
Aethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, 
Toluyl-, Chlorphenyl- oder Acetamidophenylgruppe ist. 

Die in den Farbstoffen der Formel VI enthaltenen 

* 

Reste R 12 , R 13 und R^ sind z.B. gegebenenfalls durch Hydroxy! 
oder Cyanogruppen,. Niedrigalkoxygruppen, Niedrigalkanoyloxy- 
gruppen oder durch primSre, sekund&re oder tertiare Amino- 
gruppen substituierte geradkettige oder verzweigte Alkyl- 
gruppen mit bis zu 8 Kohlenstoff atomen, oder Cyclohexyl- 
gruppen, Benzylgruppen, und gegebenenfalls durch Halogen- 
atome, Nitrogruppen, Acetylgruppen, Benzoylgruppen, Cyano- 
gruppen, Thiocyanogruppen, Niedrigalkylgruppen, Niedrig- 
alkoxygruppen, Trifluormethylgruppen, Niedrigalkylsulfonyl- 
gruppen, Phenoxysulfonylgruppen, Niedrigalkylphenoxysulfonyl- 
gruppen, p-Toluolsulfonamidgruppen, Niedrigalkoxycarbonyl- 
gruppen, Niedrigalkoxy-niedrigalkoxycarbonylgruppen, Benzoyl- 
aminogruppen oder Acetylaminogruppen substituierte Phenyl- 
reste. Der Rest R^<- ist eine Niederalkylgruppe oder vorzugs- 
weise ein Wasserstoffatom. 

In den Farbstoffen der Formel VI bedeuten vorzugs- 

weise 2 Reste Q-NR- ^-Brlicken- , in der Regel sind dann Q- 

R ^ 
und Q 3 je eine -N— Brlicke. 

509827/0989 
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Eina besondere Ausbildung der Erfindung sind die 
Farbstoffe der Formel 

NH-R 12 • 

D-N=N-^>~NH-R 13 

NR-R-. 
14 

Die Reste -CO-R 16 und -CO-R 1? in den Farbstoffen der Formel 
kBnnen gleich oder verschieden von einander sein. 

Die Reste -CO.-R 16 und -CO-R 1? und der Rest Ac in 
den Farbstoffen der Formel VIII stellen unsubstituierte 
oder substituierte Fettsaurereste dar, wie Formyl-, Acetyl-, 
Propionyl-, Butyryl-, 1-Metbylbutyryl- , Hexanoyl-, Crotonyl- , 
Octanoyl-, Decanoyl-, Dodecanoyl- , Hexadecanoyl- , Palmityl^ 
oder Stearylrest, femer einen Glykol- oder Methylmercapto- 
essigsaurerest, Chloracetyl, a, B-Dibrom- oder Dichlorpro- 
pionyl-, B-Brompropionyl-, 4-Chlorbutyryl- , Cyanacetyl-, 
Acetoacetyl- , Ae thoxy acetyl- , Bromacetyl- , 2-Phenylbutyryl, 
4-Benzoyl-butylryl, 4-Phenyl- butyryl- , Cyclohexanbutyryl/ 

2- Bromstearyl-, 11-Bromundecanoyl- , Palmitoyl-, Glycoyl- und 

3- und 4-Hydroxybutyrylreste. 

Als Reste -CO-R 16> -CO-R^ und Ac lawn weiterhin 
in Frage: 

die halbveresterten Dicarbonsaurereste der allgemeinen 

» 

Formel (Aryloxy- oder Niederalkoxy)-CO- (GH ) -C0- 

2 y m-l »• 

worin m = 1 - 9 1st. Beispiele hierfilr sind z.B. der Me- 
thoxycarbonylcarbonylresc, der C^-O-CO- (CRp.-CO-Rest 

* 

* - 
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* 

und der p-CH^C^-O-CO-CH^-CO-Rest. Halbveresterte 
Acylreste der Oxalsaure, wie die Reste der Formeln 
CH 3 -0-CO-CO-, C 4 H g -0-C0-C0-, p-Cl-C^-O-CO-CO, 

°~ CH 3" C 6V 0 ' CO " CO ~' P-CH 3 C 6 H 4 0-CO-CO- und p-'C^-O-CgH ,-0-CO-CO 
die Reste cycloaliphatischer Carbons aur en, wie der Cyclo- 
hexancarbonyl- , Metbylcyclobexancarbonyl- und Dimetbyl- 
cyclobexancarbonylrest; die Reste araliphatiscber Carbon- 
sauren, wie der Phenylacetyl- , 0-Phenylpropionyl- , Phenoxy- 
acetyl-, (p-Nitro-, p-Acetyl-, o-Butoxycarbonyl, o-Metboxy-, 
p-Butoxy-, p-Methyl-, p-Brom-, 3,5-Dichlor-, p-Aetbyl-, 
p-Chlor)phenoxyacetyl-, Phenoxypropionyl-, Phenoxybutyryl, 
Phenoxythioacetyl, 3,5-Dichlorphenyltbioacetyl, p-Methoxy- 
carbonylpbenylmercaptoacetyl, a-Phenylniercapto-propionyl- , 
Y-(p-Nitrophenylmercaptobutyryl, Phenylaminoacetyl , p-Cblor- 
phenylaminoacetyl-, m-Aethylphenylaminoacetyl, N-Morpholino- 
aeetyl, Styrylcarbonyl- und der Cinnamylcarbonylrest ; die 
Reste aromatiscber Carbonsauren, wie der Benzoyl-, Methyl- 
benzoyl-, p-Chlorbenzoyl- , p-Nitrobenzoyl- , 3,5-Dinitrobenzoyl- , 
Methoxybenzoyl- , 4- Phenoxybenzoyl- , 4-Pbenylbenzoyl- , 4-Phenyl- 
mercapto-benzoyl-, 4-Phenylazobenzoyl- , a-Napbtboyl- und der 

ft 

B-Naphthoylrest; und die Reste heteroeycliscber Carbonsauren, 
wie der Furoyl-, Nicotinyl-, Thiophen-2-carbonyl- oder Pyridin- 
3- oder -4-carbonylrest. 

Die Acylreste -CO-R 16 , -CO-R 1? und Ac kbnnen sich 
aucb von Alkyl- oder Arylhalbestern der Kohlensaure ableiten, 



509827/0989 



CIBA-GEIGY AG 

- 15 - 



2460238 



und R 16 und R 1? stehen dann fUr Cj-Cg-Alkoxy- Oder gegebenen- 
falls substituierte Phenoxygruppen, wie z.B. ftir Methoxy-, 
Aethoxy-, n-Prqpyloxy- , Isopropyloxy- , 0-Chlorathoxy- , 
3-Methoxyathoxy-, n-Butoxy-, Isobutoxy- und Hexyloxygruppen, 
f erner Phenoxy- , . Chlorphenoxy- , Bromphenoxy- , Nitrophe:.oxy- , 
Carbathoxyphenoxy- , Methoxypbenoxy- , Methylphenoxy- oder 
Aethylphenoxyreste . 

Die Acylreste -C0R 16> -COR 17 und Ac kb'nnen sich auch 
von Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylcarbaminsauren und hetero- 

* 

cyclischen Carbaminsauren ableiten, und R 16 und R 17 steben 
dann fUr (^-Cg-Alkylamino- , Cyclohexylamino- oder gegebenen- 
falls substituierte Phenylarainogruppen, wie z.B. Me thy 1 ami no- , 
Aetbylamino- , Propylamino- , Butylamino-, Octylamino-, Cyclo- ' 
hexylamino-, Phenylamino- , (Chlor-, Brom-, Methyl-, Methoxy-, 
Aethoxy-, Nitro-, Trifluormethyl- , Methoxycarbonyl- oder 
Aethoxy carbonyl-) phenylamino- , Dime thy lphenylamino- , Naphthyl- 
amino-, 3-Pyridylamino- , 3-Tetrame thylensulf on- amino- , Fur- 
furylamino- oder Thiophenaminogruppen. 

oder/ GrUPP6n R l* R 2* R 18 und R 19 k8nnen Wasserstoff- 
atome/niedere, d.h. 1 bis 4, vorzugsx^eise 2 bis 4 Kohlen- 

stoffatome enthaltende Alkylgruppen, wie Methyl-, Aethyl-, 
n-Propyl- oder n-Butylgruppen sein, die durch ein oder.zwei 
Sauerstoffatome unterbrocben und/oder in Ublicher Weise 
subs tituiert sein kSnnen. Als Substituenten kommen in.Frage: 
Halogenatome, vorzugs we i se Fluor-, Chlor- oder Bromatome, 
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Phenyl-, Niederalkoxy- , Niederalkylcarbonyloxy- , Niederalkyl 
carbonylamino, Benzoyloxy- , Benzoylamino- (wobei die Benzoyl 
gruppen durch Chlor-, Brom-, Methyl-, Aethyl-, Methoxy- und 
Aethoxygruppen substituiert sein kbnnen) , Cyan-, Hydroxy-, 
Phenoxy-, Phenylcarbonyl, Phenylsulf onyloxy- , Phenoxycar- 
bonyl, Phenylthio (wobei die Phenylgruppen jeweils durch 
Chlor, Brom, Methyl, Aethyl, Methoxy-, Aethoxygruppen substi- 
tuiert sein kb'nnen) , Niederalkylsulfonyl, Niederalkoxycar- 
bonyloxy, Phenoxycarbonyloxy, und Phenylaminocarbonyloxy- , 
Aminocarbonyl-, Mono-niederalkylaminocarbonyl- , Di-nieder- 
alkylaminocarbonyl-, Niederalkylcarbonyl- , Succinimido- , 
Phthalimido- , Niederalkoxycarbonyl, Cinnamoyl-, Thiophencar- 
bonyl-, Pyridincarbonyl-, Phenoxyalkylcarbonyloxy, Phenyl- 
aminoalkylcarbonyloxy-, (Niederalkoxy- oder Phenyloxy)car- 
bonylalkylcarbonyl (oxy- oder amino) -Gruppen. 

Geeignete Gruppen r 2> und/oder R^ sind, z.B. 

diejenigen der Formeln 

CH 2 CH 2 C1, CH 2 CH 2 Br, CHC1-CH 2 C1, CH 2 CH 2 CN, CH 2 -CH(0H)-CH 2 C1, 
CH 2 C 6 H 5 , CH 2 CH 2 C 6 H 5 , CH^OH, CH 2 -CH 2 -0-CH 3 , C^-CH^O-C^ , 
-C 4 H 8 -0-C 4 H 9 , CH 2 -CH 2 -O-CH 2 -CH 2 -0CH 3 , -CH^-O-CH^-OH, 
CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -OCOCH 3 , -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -CN, 

" (CH 2 ) I", 2 oder a 00 " 0 " < CH 3 > C 2 H 5 > C 3 H 7 » C 4 H 9 » C 6 V 
-^172^^°-™- (CH 3 > % • C 3 H 7 > C 4«9 > W 
-CH 2 -CH 2 -0-COCH 2 Cl, -CH 2 CH 2 -0-CO-CHBr-CH 2 Br, 
- CH 2 - CH- (OCOCH 3 ) - CH 2 -0- C 6 H 5 



509827/0989 



CIDA-GEIGYAG 

- 17 - 

- CH 2 - CH 2 -0- CO- CH=CI1 2 , - CH 2 - CH(OCOCH 3 ) - CH 2 OCOCH 3 , 
-(CH 2 ) 13 -0-CO(H,CH 3 ,C 2 H 5J C 3 H 7 ,C 4 H 9 ) - 

m 

- (CH 2 ) ^ 3 -NH- CO (H, CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 9 , C 4 H 9 ) 

-(CH 2 ) 13 -0-CO(C 6 H 5 ,C 6 H 4 Cl, C 6 H 4 Br, C 6 H 4 OCH 3 , C^C^) 

- (CH 2 ) ^ 3 -0- CO-0 (CH 3 , C 2 H 5 , C 3 K ? s C 4 H 9 ) 

-(^^^"^'^S^eV 1 ' C 6 H 4 Br ' C 6 H 4 0CH 3» WV 
~(CK 2 ) 1 3 -0-CO-RH(CH 3 , C 2 H 5 , C^, C^) 

-(CH 2 ) 1 _ 3 -0-CO-NH(C 6 H 5 , C 6 H 4 C1, CgH^CH^, C^ay 

-CH.jCH^-O-CH^-O-C.H,. urid -CH o CH„-0-C0-CH o -C,H c , 
£. I 2 6 5 22 2 65 

Der Rest Ac kann nicht nur die fUr -CO-R-^ und 
-CO-R^ angegebenen Bedeutungen besitzen, er kann auch fUr 
eine Alkylsulpbcnyl oder Benzolsulfonylgruppen stehen, wie 

■ 

z.B. eine Metban-, Aethan-, Butari-, Propan-, Benzol-, p- 
Toluol-, p-Bromtoluol oder p-Nitrobenzolsulfonylgruppe. 

Zur Herstellung der Azofarbstoff e verwendet man als 

* *~ 
Kupplungskoraponenten beliebige von sauren, wasserlbslich 

machenden Gruppen freie Kupplungskomponenten, beispiels- 
weise solche der Benzol- oder Naphthalinreihe oder aus der 
Reihe der beterocyclischen Kupplungskomponenten. Von den 

Kupplungskoraponenten der Benzolreibe seien ausser den Phenolen, 

- 

wie m- oder p-Kresol, Resorcin, l-Hydroxy-3-cyanmethyl-benzol, 
insbesondere die Aminobenzole genannt, beispielsweise Anilin, 
3-Metbylanilin, 2-Methoxy-5-methylanilin, 3-Acetylamino-l- 
aminobenzol, N-Methylanilin, N-0-Hydroxyathylanilin, 
MetboxySthylanilin, N-p-Cyanathylanilin, N-0-ChlorSthylanilin, 
Dime thy lanilin, Diathylanilin, N-Methyl-N- (benzyl- oder 
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B-pheny lathy 1) -anilin, N-n-Butyl-N-B-chlorMthylanilin, 
N- (Methyl- , Aethyl- , Propyl- oder Butyl-) N-B-cyanathylanilin, 
N-Methyl-N-B-hydroxyathylaniliu, N-Aethyl-N-B-chlorathyl- 
anilin, N-Methyl-N-B-acetoxyathylanilin, N-Acethyl-N-B- 
methoxyathylanilin, N-B-Cyanathyl-N-B-chlorathylanilin, 
N- Cyanathy 1-N- (acetoxy- oder benzoyloxy-athyl) anilin, N,N- 
Di-a-hydroxyathylanilin, N,N-Di-B-acetoxyathylnnilin, N- 
Ae thy 1-N- 2-hydroxy- 3- chlorpropylanilin, N , N-Di- 3- cyanathyl- 
anilin, N, N-Di- B-cyana thy 1-3-methylanilln, N-B'-Cyanathyl- 
N-B"-hydroxyathyl-3-chloranilin, N,N-Di- B- cyanathy 1-3- 
methoxyanilin, N,N-Dimethyl-3-acetylamino- anilin, N-Aethyl- 
N- B- cyanathyl- 3- acetylaminoanilin, N, N-Di- B- cyanathyl- 2- 
methoxy-5-acetylaminoanilin, N-Methyl-N-phenylacylanilin, 
N-B-Cyanathyl-2-chloranilin, N,N-Diathyl-3- trif luormethyl- 
anilin, N-Aethyl-N-phenylanilin, Diphenylamin, N-Methyldi- 
phenylarain, N-Methyl-4-athoxydiphenylamin oder N-Phenylmor- 
pholin, ferner z.B. Amine der Formel 




NHCORJ 



worin Rj^ ein Wasserstof fatom, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
Rjj eine Cyanalkoxyalkylgruppe, R^ ein Wasserstof fatom, eine 
Cyanalkoxyalkylgruppe oder eine Acyloxyalkylgruppe und R' ein 
Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Alkoxygruppe oder einen Benzolrest bedeutet, 
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und insbesondere solche der Formel 

R ' 1 CH 2 CH 2 OGH 2 CH 2 CN 
N 

x CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN 
NHCOR 1 , 

worin R 1 ^ und R 1 ; die angegebene Bedeutung haben. 

Ebenfalls besondexs wertvolle Resultate werden 
mit Kupplungskomponenten der Formeln 

1 ^ / CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN 





£ . N CH 2 CH 2 0C0-Alkyl 



2 



und 



R i 



A- 



HH-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 CN 

erhalten, worin R 1 ^ die angegebene Bedeutung hat und eine 
Acylaminogruppe bedeutet, und worin Alley! beispielsweise eine 
Methyl-, Aethyl- oder Propylgruppe bedeutet. 

Als solche Beispiele seien die folgenden Kupplungs- 
komponenten aufgefUhrt. 

PCH 3 0C 2 H 5 




N- (CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN) 2 , (V N(CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN) 




NHC0CH 3 NHCHO 
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OCH 




3 
/ 



CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN 
^H^CK 



NHCOCH 



^^OCOCH- 



(V- NHCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN, 



NHCOCH 



OCH. 




NHCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN , 



NHCOCH. 



OC 2 H 5 




NHCH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 CN, 
NHCOCH„ 



OCH. 




NHCH 2 CH 2 OCOCH 3 



NHCOCH 



OCH 




NHCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN, 



NHCOOC„H c 



OCH. 




NHCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN 
NHCOCH 2 CH 3 

. * 

Aus der Reihe der Kupplungskomponenten der Naphthalin- 
reihe sei ausser den Naphtholen beispielsweise das 1- oder 2- 
Naphthylamin sowie das 2-Phenylaminonaphthalin, 1-Dimethylamino 
naphthalin oder das 2-Aethylaminonaphthalin genannt. Aus der 
Reihe der heteroyclischen Kupplungkomponenten seien beispiels- 
weise die Indole, wie 2-Methyl-indol, 2,5-Dimethylindol, 2,4-Di 
methyl- 7-methoxyindol, 2-Phenyl- oder 2-Methyl-5-athoxyindol, 
N,B-Cyanathyl-2-methyl-indol J 2-Methyl-5- oder -6-chlor indol, 
1,2-Dimethylindol, l-Methyl-2-phenylindol, 2-Methyl-5-nitro- 
indol, 2-Methyl-5-cyanindol, 2-Methyl-7-chlorindol, 2-Methyl- 
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5-fluor- oder -5-broiriiidol, 2-Methyl-5, 7-dichlorindol oder 

2- Phenylindol, l-Cyanathyl-2, 6-dimethylindol, Pyridine, wie 

3- Cyan-2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridin, ferner Pyrazole, wie 
z.B. das l-Phenyl-5-amino-pyrazol oder 3-Methyl-pyrazolon-5 
oder das l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 1, 3-Dimethyl-pyrazolon-5 

* 

l-Butyl-3~methyl~pyrazolbn-5, l-Oxy*athyl-3-methyl-pyrazolon-5, 
l-Cyan3thyl-3-methyl-pyrazolon-5, 1- (o-Chlorphenyl)-3-tnethyl- 
pyrazolon-5, 3-Carbomethoxy-pyrazolon-5, Chinoline, N wie das 

• * * * 

8-Hydroxychinolin,l-Methyl-4-hydroxychinolon-2, N-Aethyl-3- 
oxy- 7 -methyl- oder N , B- Cy an&thy 1- 1 , 2,3,4- te trahydrochinolin 

♦ 

oder Pyrimidine, wie Bar biturs Sure, sowie 1,3-Indandion, 
1, 8-Naphthindadion, Dimedon, AcetessigsMureanilin, m-Hydroxy- 
N,N-diSthylanilin, 3-Hydroxy-4 I -methyldiphenylamin, Hydro- 
chinon-monomethylSther, Acetylacetoti, 5-Hydroxybenzthiazol 
und l,2-Diphenyl-pyrazolin-3,5-diori. 

Geeignete f aserreaktive Kupplungskomponenten sind z.B. 
2 , 4-Dichlor- 6- [ y- (N , m- toly 1-N- 2 thy lamino) propyl ] - amino- 1,3,5- 
triazin, N,N-Di(*v-chloro-B-hydroxypropyl) -m- toluidin, 3-Chlor- 
acetylamino-N,N-dihydroxyMthyl-ani.lin, 1- [3 1 - (B,p-Benzolsul- 
fonyloxyMthylaminosulfonyl) phenyl ]-3-methyl-5-pyrazolone und 
N,N-di(2,3-Epoxypropylaniline) . Weitere f aserreaktive Kupp- 
lungskomponenten finden sich auch im englischen Patent 
Nr. 901, 434, Spalte 2, Zeile 66 bis 125. 

Als Kupplungskomponente kommer ferner auch solcbe 
in Betracht, die eine quaternisierbare oder quaternisierte 



5098 2 7/0 9 89 



CIBA-GEIGY AG 9 2 A 60238 

22 — 



Gruppe tragen, wie z.B. das N-Methyl-N^-dimethylaminoathyl- 

anllln, H.2- (N'-Aethyl-N'-pheny^-andnoatbylpyridiniumchlorid, 
ferner z.B. Verbindungen der Formeln 

H / C 2 H 4 CN 

/~y_ if 2 5 . /~\/ + 

r X W T ( C 2 H 5 )2 V~^C 2 H 4 N(CH 3 ) 
NHCOCH CH 3 x" 



3 



H 2 N "T^] <N 1 ' H 2 C C " CH ^ 

y^S- S0 2 NH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 0 *C N 




S0 2 NHC 2 H 4 N(C 2 H 5 ) 2 . 

Ferner kbnnen als Kupplungskomponenten auch diazo- 
tierbare Amine, wie z.B. l-Amino-3-methylbenzol, 1-Amino- 
2-methoxy-5-methylbenzpl, 1-Aminonaphthalin etc. verwendet 
werden, sodass Aminoazofarbstoffe entstehen, die ihrerseits 
diazotiert und mit den welter !oben erwahnten- Kupplungskom- 
ponenten zu Dis- oder Poly azofarbs toff en vereinigt werden 
kbnnen. 

. Anstelle einer einbeitlichen Diazokomponente kann 
man auch ein G<*isch zweier oder mehrerer der erfindungsge- 
massen Diazokomponenten und anstelle einer einheitlichen 
Kupplungskomponente ein Gemisch zweier oder mehrerer der 
erfindungsgemSssen Kupplungskomponenten verwenden 

Die in den vorliegenden Farbstoffen verwendeten 

509827/0989 



CIBA-GEIGY AO * 2460238 

- 23 - 



Kupplungskomponeriten lassen sich auch einteilen in Aniline, 
Phenole, Naph thole, und Verbindungen mit aktiver Methylen- 
gruppe, die z.B. im Lehrbuch "The Aromatic Diazo Compounds" 
von K.R. Saunders, London 1949, Seite 209 definiert sind. 

Die Diazotierung der erwShnten Diazokomponenten kann 
z.B. mit Hilfe von konzentrierter Phosphors'dure und Natrium- 
nitrit oder z.B. mit einer Lbsung von NitroxylschwefelsSure 

* * 

in konzentrierter SchwefelsSure erfolgen. , 

Die Kupplung kann ebenfalls in an sich bekannter 
Weise, z.B. in neutralem bis saurem Milieu, gegebenenf alls 
in Gegenwart von Natriumacetat oder 'ahnlichen, die Kupplungs 7 
geschwindigkeit beeinf lussenden Puff ersubstanzen oder Kataly- 
satoren, wie z.B. Dime thy If ormamid, Pyridin, resp. dessen 

* 

Salizen, vorgenommen werden. * * . 

Die Kupplung erfolgt mi.t Vorteil auch unter Vereini- 
gung der Komponenten in einer Mischdlise* Darunter ist eine 
Vorrichtung zu verstehen, bei welcher die zu vermischenden 
Fills si gkei t en auf verhaitnism'assig kleinem Raume miteinander 
vereinigt werden, wobei mindestens die eine Fills sigkeit, vor- 
zugsweise unter erhbhtem Durck, durch eine DUse gefllhrt wird. 
Die Mischdlise kann beispielsweise nach dem Prinzip der Wasser- 
strahlpumpe konstruiert sein und arbeiten, wobei die Zuflih- 
rung der einen FlUssigkeit in der MischdUse der Wasserzufuhr 
in der Wasser strahlpumpe und die Zufuhr der anderen FlUssig- 
keit in die- Mischdllse der Verbindung in dem zu evakuierenden 
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Gefass der Wasserstrahlpumpe entsprichc, wobei diese letztere 
Fllissigkeitszufuhr gleichfalls unter erhbhtem Druck erfolgen 
kann. 

Wegen des Sticksteffatoms im Thiadiazolring und auch 
wenn der Rest A ein quaternisierbares Sticks toff atom ent- 
halt, wie z.B. eine Pyridingruppe, kbnnen die Farbstoffe 
quatemisiert werden, was vorzugsweise als letzte Stufe er- 
folgt. 

Die Quaternisierung erfolgt durch Behandlung mit 
Estem starker MineralsMuren oder organischer SulfonsSuren, 
wie z.B. Dimethylsulfat,. Diathylsulfat , Alkylbalogeniden, wie 
Methylchlorid, -bromid oder -iodid, Aralkylbalogeniden, wie 
Benzykhiorid,Estern von niedrigmolekularen Alkansulfonsauren, 
wie z.B. dem Methylester von Metban-, Aethan- oder Butansulfon- 
sHure und den Alkylestern von (4-Methyl-, 4-Chlor- oder 3- oder 
4-Nitro)-benzolsulfonsaure, xtte als Anionen Halogen-, Schwefel- 

saurehalbester-, Alkan- oder Benzolsulfonsaureanionen bilden, 

» 

vorzugsweise unter ErwMrraen in indif ferenten organischen 

4. 

Lbsungsmitteln, belspielsweise Xylol, Tetrachlorkohlenstof f , 

r 

o-Dichlorbenzol und Nitrobenzol. Es kbnnen jedpch auch Lb- 
sungsmittel, wie Essigsaureanhydrid, Dimethylformamid, Aceto- 
nitril oder Dime thy lsulfoxyd f verwendet werden. Die quatemi- 
sierten Farbstoffe enthalten als Anion Y~ vorzugsweise den 
Rest einer starken saure, wie der Schwefelsaure oder deren 
Halbester, oder ein Halogenidion, doch kbnnen sle auch als 

♦ 

Doppelsalze, z.B. mit Zinkcblorid, oder als freie Basen ver- 
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wendet werden. 

Die neuen v/asserunloslichen Farbstoffe, ihre Ge- 
mische untereinander und ihre Gemische mit anderen Azofarb- 
stoffen 'eignen sich ausgezeichnet zum FMrben und Bedrucken 
von Leder, Wolle, Seide und vor allem synthetischen Fasern, 
vie beispielsweise Acryl- oder Acrylnitrilfasern, aus Poly- 
acrylnitril oder aus Miscbpolymeren aus Acrylnitril und 
anderen Vinylverbindungen, wie Acrylestern, Acrylamiden, 
Vinylpyridin, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, oder aus 
Mischpolymeren aus Dicyanathylen und Vinylacetat, sov7ie aus 
Acrylnitril-Blockmischpolymeren, Fasern aus Polyurethanen, 
Polypropylenfasern, insbesondere aus mit Metallen, vor allem 
mit Nickel modifizierten Polypropylenfasern, V7ie Cellulosetri- 
und 2 1/2-acetat und insbesondere Fasern aus Polyamiden, wie 
Nylon- 6, Nylon- 6, 6 oder Nylon 12 und aus aromatischen Poly- 

estern, wie solche aus TerephthalsSure und Aethylenglykol 
♦ 

oder 1,4-Dimethylcyclohexan, und Mischpolymereii aus Terephthal 

und IsophthalsSure und Aethylenglykol* Die Farbstoffe gehtfren 
Klasse der Dispersionsfarbstof fe. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch 

ein Verfahren ztim Farben oder Bedrucken von Textilmaterial 

* 

auf Basis von synthetischen Fasern, insbesondere von Poly- 
esterf asern iind mit Metallverbindungen' modifizierten Poly- 
propylene as fern oder, werin die Farbstoffe quaternisiert sind/ 
von Acrylfasernv ; welcrhes dadiirch gfekennzeichnet 1st, dass 
man von x^asseirlSslichni'achendeh Gruppen freie Farbstoffe ' 
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der Formel 



NC—C N 

ii ii 

N C — N=N-B 



worin B fUr den Rest einer von sauren wasserlbslichmachenden 
Gruppen freien Kupplungskomponenten steht, verwendet. 

Zum Farben in wassrigen Flotten verwendet man die 

■ 

was serunlbs lichen Farbstoffe zweckm'assig in feinverteilter 
Form und farbt unter Zusatz von Dispergiermitteln, wie Sulfit- 
celluloseablauge oder synthetischen Waschmitteln, oder einer 
Korabination verschiedener Netz- und Dispergiermittel. In der 
Regel ist es zweckmSssig, die zu verwendenden Farbstoffe vor 
dem FMrben in ein Farbepraparat Uberzuflihren, das ein Dis- 
pergiermittel und feinverteilten Farbstoff in solcher Form 
entbait, dass beim Verdtinnen der Farbstoff praparate mit Wasser 
eine feine Dispersion entsteht. Scfche Farbstoff praparate 

* 

kbnnen in bekannter Weise, z.B. durch Vermahlen des Farbstoffes 
in trockener oder nasser Form mit oder ohne Zusatz von Dis- 

• ■ ■ 

pergiermitteln beim Mahlvorgang erhalten werden. 

Zur Errei chung starker FMrbungen auf Polyathylen- 
terephthalatfasem erweist es sich als zweckmassig, dem Fdrbe- 
bad ein Quellmittel zuzugeben, oder aber den Farbeprozess 

■ — • - m m + _ 

unter Druck bei . Temperaturen liber 100°C, beispielsweise bei 
130OC, durchzufUhren. Als Quellmittel eignen sich aromatische 
Carbonsauren, beispielsweise Salicylsaure, Phenole, wie bei- 

■ _ • - . 

spielswexse o- oder p-Oxydiphenyl, aromatische Halosenver- 
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bindungen, wie o-Dichlorbenzol oder Diphenyl. 

Zur Thermof ixierung des Farbstoffes wird das 

■ ■ 

foulardierte* Polyestergewebe, zweckmMssig nach vorheriger 
Trocknung, z.B. in einem warmen Luftstrom, auf Tempe- 
raturen von Uber lOO^C, beispielsweise zwischen 180 bis 
210°C, erhitzt. 

... • 
Die gemUss vorliegendem Verfahren erhaltenen 

FHrbungen k'dnnen einer Nachbehandlung unterworfen warden, 

beispielsweise durch Erhitzen mit einer wMsserigen LSsung 

- 

■ » 

eines ionenfreien Waschmittels. 

_ 

- ■ - 

Anstatt durch ImprMgnieren kimnen gen&ss vor- 

■ - . 

llegendem Verfahren die angegebenen Farbstoffe auch 

■ 

durch Bedrucken aufgebracht werden. Zu diesem Zweck 

verwendet man z.B. eine Druckfarbe, die neben den in 

* 

der Druckerei Ublichen Hilfsmitteln, wie Netz- und 

. ■ ■ 

Verdickungsmitteln, den feindispergierten Farbstoff 

* * * • * _ ■ 

enthait. 

- . * 

Nach dem vorliegenden Verfahren erhait man 

* * « * 

krHftige FSrbungen ttfld Drucke von guten Echtheiten. 

A . * • ... .. ... 

Gleichf^llfi gute Echtheiten erzielt man bei Verwendung 

* * # • • - »« 

» * ^ - • « 

der Farbstoffe im Transf erdruckverf ahren, bei welchera 
die Farbstoffe von einem provisorischen TrMger, z.B. 

- ' * 

Papier, durch Sublimation auf das textile Substrat auf- 

• .* • . .. « < 

• • ». *'"■"« 

gebracht werden, oder bei der Applikation aus Lbsungs- 
mitteln, bei welcher der Farbstoff aus einem LSsungs- 

• *' • • " ' " ■ • .«*-,"•..«..*•_. .. ■ 

" -.«--; • • . ■ 

— » * . ^ ... * . . " 

■* 2 7 a - ** 
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mittel, in welchem er gelbst oder als feine Dispersion 
vorliegt, auf den zu farbenden Textilartikel aufge- 
bracht wird. Als Lbsungsmittel kommen z.B. Petroleum- 
fraktionen und vor allera chlorierte Kohlenwasserstoffe 
(z.B. Perchlorathylen) in Frage, die allein oder als 

» 

Dispersion zusammen mit Wasser verwendet werden kb'nnen. 

Man kann die neuen wasserunlbslichen Farbstoffe 
auch ( zur Spinnfarbung von Polyamiden, Polyestern und Poly 
olefinen verwenden. Das zu fMrbende Polymere wird zweck- 
massig in Form von Pulvern, Kbrnern oder Schnitzeln, als 
fertige Spinnlbsung oder im geschmolzenen Zustand mit 
dem Farbstoff gemischt,. welcher im trockenen Zustand 
oder in Form einer Dispersion oder Lbsung in einem 

- 

gegebenenfalls flUchtigen Lbsungsmittel eingebracht 
wird. Nach honiogener Verteilung 
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des Farbstoffes in der L'dsung oder Schmelze des Poly meren 
wird das Gemisch in bekannter Weise durch Giessen, Ver* 
pressen oder Extrudieren zu Fasern, Garnen, Monofaden, Filraen 
etc. verarbeitet. 

* 

Besonders geeignet sind die neuen Farbstoffe auch 
zum Farben : von metallmodif izierten Polyolef inf asern, insbe- 
sondere nickelmodifiziertenPolypropylenfasern, vor allem, 
wenn die Kupplungskoniponente in o-Stellung zur Azogruppe 
eine Hydroxy lgruppe -tragt. ... . 

Die verfahrehsgemass erhaltenen quatemisierten 
Farbstoffe enthal ten als Anion vorzugsweise den Rest einer 
starken S&ire, heispielsweise der Schwefelsaure, oder deren 
Halbester, oder einer ArylsulfonsSure oder ein Ealogenion. 
Die erwahnten, verfahrensgeraa&s in das'FarbstoffmolekUl einge- 
ftlhrten Anionen kbnnen auch durch Anionen anderer anorganischer 
Sauren, heispielsweise der Phosphorsaure, der Schwefelaaure, 
oder organischer Sauren, wie z.B. der Ameisensaure, der 
Milchsaure oder der Keinsaure ersetzt werden; in gewissen 
Fallen kbnnen auch die freien Basen verwendet werden. Die 
Farbstoffsalze kbnnen auch in Form von Doppelsalzen, bei- 
spielsweise mit Halogeniden der Elemente der zweiten Gruppe' 
des periodischen Systems, insbesondere Zink- oder Cadmium- 
chlorid, verwendet werden. 

Die erfindungsgemass erhaltenen quatemisierten 
Farbstoffe bzw. Farbstoffsalze eignen sich zum Farben und 
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Bedrucken der verschiedensten vollsynthetischen Fasern, 
wie z.B. von Polyvinylchloridfasern, Polyamidfasern, Polyure- 
thanfasern, basisch modifizierten Polypropylenf asern, basisch 
modifizierten Polyesterfasern, insbesondere aber von Poly- 
acrylnitrilf asern. 

■ 

Die quaternislerten, was ser 18s lichen Farbstoffe 
sind im allgemeinen wenig elektrolyt-empfindlicb und zeigen 
z.T. eine ausgesproche gute LBslichkeit in Wasser oder 
polaren LSsungsmitteln. Die Farbung mit den quaternisierten; 
wasserlbslichen Farbstoffen geschieht im allgemeinen in 
w3ssrigem, neutralem oder saurem Medium, bei Siedetemperatur 
unter Atmospharendruck oder in geschlossenem GefSss unter er- 
hb'hter Temperatur und erhb'htem Druck. Die bandelsUblicben . 
Egalisiermittel konnen verwendet werden. 

- • ■ 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die Teile, 

.. ' . * - ■■ . 

sofern nichts anderes angegeben wird, Gewicbts teile, die 
Prozente Gewichtsprozente, und die Temperaturen sind in 

- " " " - "-"*." 

Celsiusgraden angegeben. "* 



• / -• 
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* 

Herstellung der Diazokomponenten 

» 

a) 49,2 Teile (0,4 Mol) N-Chlor-cyanformimidsaurechlorid 

werden in 600* Volumenteilen abs. Aether geltJst und auf -30° 
geklihlt. Innert 2 Std. werden 15,3 Teile (0,9 Mol) Amaoniak 
bei -30° bis -20° eingeleitet. Nach 30 Minuten wird das 
entstandene Ammoniumchlorid. abgenutscht und das Filtrat bei 

Raumtemperatur eingedampf t. Es werden 28,2 Telle (68 %) 

■ • 

N-Chlorcyanformamidin der Formel * 

* 

* ■ • 
- 

• NH 2 
N . s c - C - N - CI 

erhalten. Das Produkt wird iroh weiterverarbeitet. Eine 
aus Wasser. umkristallisierte Probe mit Schmelzpunkt 110° 
ergab folgende Analyse: 
berechnet fur C 2 H 2 C1N 3 : 

C 23,21% H 1,95% CI 34,.24% N 40,60% 
gefunden: 

C 23,07% H 1,96% CI 34,10% N 40,62% 

* 

b) 28,9 Telle (0,28 Mol) N-Chlor-cyanformamidin werden 

in 140 Volumenteilen Methanol gelbst und zu einer Lbsung von 
28,6 Teilen (0,29 Mol) Kaliumrhodanid in 345 Volumenteilen 

■ 

Methanol bei 0-5° zugetropft. Die LSsung wird noch 30 Min- 
uten bei 0-5° gerUhrt, worauf das gebildete Kaliumchlorid 
abgenutscht wird. Das Filtrat wird ira Vakuura bei Raumtem- 
peratur bis zu einem kleinen Volumen eingedampft. .Das aus- 
gefallene Produkt wird genutscht und mit wenig Wasser ge- 

• * 

w 
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waschen. Es entspricht der Formel 

« 

NsO-c $ 

II II 

W C-NH 

V 2 

und failt in einer Ausbeute von 11,2 Teilen an (Schmelz- 
punkt 147 bis 150°). 

Eine aus Wasssr umkristallisierte Probe (Schmelz- 
punkt 148 bis 150°) ergab folgende Analyse: 
berechnet fUr C 3 H 2 N,S: 

C 28,577. H 1,60% N 44,42% S 25,42% 
gefunden: 

C 28,40% H 1,74% N 44,27% S 25,05% . 

c) 11,8 Teile (0,06 Mol) N-Chlor- trichloracetamidin 

werden in 35 Vo lumen teilen 50%igem Methanol gelb'st. Zu 
dieser LtJsung wird bei 0 bis 5° eine Wsung von 6,5 Teilen 
(0,066 Mol) Kaliumrhodanid zugetropft. Nach einer Stunde 
Stehenlassen bei 0 bis 5° bildet sich ein Niederschlag, 
welcher nach 4 Stunden genutscht und aus wasserigem Alkohol 
unter Zugabe von AktivkOhle urakristallisiert wird. Es 
werden 8,4 Teile 3-Trichlormethyl-5-amino-l,2,4- thia- 
diazol isoliert. Schmelzpunkt 192 bis 194° (Zersetzung) . 
Analyse fUr C^Cl^S: 

* ■ 

berechnet C 16,5% H 0,9% CI 48,7% 

N 19,2% S 14,7% 

gefunden C 16,72% H 1,0% el 48,5% 

N 19,3% S 14,8% . 
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Auf analoge Weise lassen sich auch die Diazo- 
komponenten hers teilen, in denen X - CBr^, (CN)2CC1 
oder CN-CCI2 ist, wobei sich X auf die in der Einleitung 
zuerst genannte Formel bezieht. 



Beispiel 1 

* 

2,8 Teile konzentrierte SchwefelsSure und 3 Teile 

. • . - * * 

Nitrosylschwefelsaure (enthaltend ca* 12,6% N 2°3^ werc * en 
unter Kuhlung vermischt und mit 10 Teilen Prop ion sMure/ 
Eisessig 3:17 verdtinnt. 2,18 Teile (0,01 Mol) 3-Trichlor- 
methyl-5-amin6-l,2,4-thiadiazol werden bei 0 bis 5 in 
diese Lbsung eihgetragen, gefolgt von 10 Teilen Propion- 
sSure/Eisessig 3:17. Das Getiiisch wurde 2 Stunden bei 
0 bis 5 gerifhrt und dann zur klaren LSsung eine LSsung 

* * * • . 

von 2,5 Teilen (0,01 Mol) N-Benzyi-N-cyanathylanilin 

-"..-.* *•■-•. ■ 

in 70 Volumenteilen Methanol zugetropft. Das Gemisch 

' - - - 

wurde 2 Stunden bei 0 bis 5 , danri 10 Stunden bei Raum- 

..... _ - . 

temperatur geriihrt, dann in Eiswasser gegossen und 

genutscht. Das Produkt wurde sMurefrei gewaschen und im 

Vakuum bei 50 getrocknet. Der Farbstoff entspricht der 

Forme.l 
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und farbt Polyesterfasern in gelbstichig roten Tt5aen . 
Durch Ersatz Mquivalenter Nengen Diazo- bzw. Kupplungs- 
k o m po„en t en i n Beispiel ! kommt man „ ^ ^ ^ 
Tabelle aufgeftlhrten Farbstof fen: 



u 



-N 
If 



N CHfeflHB' 



CN 



CN 



10 



11 



12 



CN 



CC1. 



CN 



8 CN 



CN 



CN 



CN 



CN 



N- Benzyl-N-cyanMthylanilin 
N- Benzyl-N-athylanilin 

^KW'^^y^^ocarbonyl- 
oxya thy 1-m- toluldin 



ri 



N-Aethyl-N-p-eyanSthylanilin 
N, N-Di- P -Cyan3thyI-m- toluidin 

N 7 p-Cyan^thyl-N-p- (2-- me thyi- 
^etyimettyl-K-p-phenoxyMthyl- 

i 



Farb.ton auf f 
Polyesterfasern 



rot 

blaiistichig 
rot 

H 



it 



violett 



ft 



rot 



blaustichig 
rot 
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23 
24 



X 1 



13 CN 



14 CN 



15 CN 



16 CN 



17 CN 



18 I CN 



19 CN 



20 v CN 



21 CN 



22 CN 



CN 
CN 



25 CN 



26 CN 



27 CC1 



N- p-Cyanathyl-N- p-phenacetyl- 
anilin 

N-p-Cyanathyl-N-p-n-butyl- 
aminoc ar b ony loxy a thy lanilin 

N- p - Ae thoxycarbonyiathyl-N- p- 
phenoxycarbonyloxyathylanilin 

N- p-Cyanathyl-N- p-methoxyathyl- 
3 - b enzoylaminoanil in 

N- p-Aminocarbonyl-N-n-butyi-m- 
toluidin 

N- p-Cyanathyl-N-y-phenylamino- 
c arb ony loxy pr opy 1 ani 1 in 

3-N- p- Cyanathylaminodipheny le- 
ather 

N- p- y-Dihy dr oxypr opyldiphenyl- 
amin 

N- p- Phenyl- p-hydroxyathy 1-N- 
athylanilin 

N- y-Nico tinyloxypropyl-N- p- 
cyanathyl- 3- trif luorme thyl- 
anilin 

3-OSh p- Cyanathylaminodipheny 1 

1- (2 ■ ,5 , -Dichlorphenyl)-3- 
methyl-5-pyrazolon 

1- p-Hydroxyathyl-3-methyl-5- 
aminopyrazol 

2- Methylindol 



N- Ae thyl-N- p - cyanathy lanilin 



Farbton aiif 
Polyester fasernl 



blaustichig 
rot 



ii 



ii 



violett 



rotstichig 
blau 

rot 



rot 



blau 



blau 



blaustichig; 
rot 



it 



orange 



tt 



gelbrot 



blaustichig 
rot 
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28 



CC1 



3 



29 



30 



CC1 



3-Aethansul f onamidoani 1 in 



CClo N-Aethyl-N-p-phenoxycarbonyl 
J ! athylanilin 7 



31 1 1 CC1. 

i 
I 

32 i CC1. 



33 



CC1. 



34 I CC1 



35 ! CC1 



N-p-Cyana" thy 1-N- p - phenace thy 1- 
anil in 

3-Acetylaminodiphenylamin 



N-p-CyanSthyl-N-p-n-butyl- .. 
aminocarbonyloxyMthylanilin 

N-p-Aminocarbonyl-N-n-butyl- 
m-toluidin 

■ 

N-p-Phenylsulfonylamino3thyL 
N-propylanilin 



Farbton auf 
Polyesterfasern 



N-Aethyl-N-p-phthalimidoSthyl- I violett 
m- toluidin 



36 CC1 3 3-N-p-Cyan3thylaminodiphenyl- 
. j Mther 



37 CC1 



3 N-p-AcetylaminoMthyl-N-iso- 
propylanilin 

38 I CC1 3 N-p-PhenylacetoxySthyl-N-p- 

1 cyanathylanilin 

39 j CC1 3 j l-p-Hydroxyathyl-3-methyl-5- 

aminopyrazol 

|40 | CC1 3 I 2-Methylindol 



blaustichig 
rot 



ii 



rotstichig 
blau 

blaustichig 
rot 



rotstichig 
blau 



violett 



rot 



rotstichig 
blau 

blaustichig 
rot 

orange 



gelbrot 
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Carrier- Far bung 

100' Teile Folyathylenterephthalat-Fasermaterial wer- 
den in einem Bade, das auf 1000 Teile Wasser 1 bis 2 Teile 
Natriumsalz der N-Benzyl-,u -beptadecylbenzimidazoldisulfon- 
sMure und 1 Teil konz. wasserige Ammoniaklbsung enthait, 
wahrend einer halben Stunde vorgereinigt . Anschliessend wird 
das Material in einem FSrbebad, das in 3000 Teilen Wasser 
9 Teile Diamroonphosphat und 1,5 Teile des Natriumsalzes der 

■ 

N-Benzyl-^-heptadecylbenzimidazoldisulfonsSure enthait 15 
Minuten bei 50" behandelt. Dann werden allmahlich 9 Teile 
Natrium-o-pbenylphenolat gelSst, zugesetzt und anschliessend 
durcb Bewegen des Textilmaterials wahrend 15 Minuten bei 
50 bis 55° das Aufziehen des in Freiheit gesetzten o-Phenyl- 
phenols bewirkt. Dann wird das nach Beispiel 2, Absatz 1 er- 
haltene FarbstoffprSparat zugegeben. Man bringt nun das Bad 

■ • 

ihnerhalb 1/2 bis 3/4 Stunden zum Kochen und farbt 1 bis 
.1 1/2 Stunden mb'glichst nahe bei Kochtemperatur . Anschliessend 
wird gut gespUlt und gegebenenfalls niit einer Lbsung, die 
auf 1000 Teile Wasser 1 Teil Natriumsalz der N-Benzyl-^- 
heptadecylbenzimidazol-disulfonsaure enthait, wahrend einer 
1/2 Stunde bei 60 bis 80° gewaschen. Man erhait eine gebstichi 
rote Farbung von vorzUgli.cher Sublimier- und Lichechtheit 
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Hochtemp eraturf^f; 11n ^ 

1 Teil des gemHsB Belspiel lerhaltenen Farbstoffes 
wird It .2 Teilen einer 50%igen wasserigen Lbsung des Natrium- 
sal 2es der Dinaph thy Imeth audi sulfons Mure nass vermahlen und 
getrodknet. 

Dieses FarbstoffprMparat wird mit 40 Teilen einer 
I0%igen Wa-sserigen Lbsung des Natriumsal 2es der N-Ben 2 yl-/i- 
beptadecyl-benzimidazoldisulfonsaure verrUhrt und 4 Teile 
einer 40%igen Essigsaurelbsung zugegeben. Durch VerdUnnen 
mit Wasser wird daraus ein Farbebad von 4000 Teiien bereitet. 

In dieses Bad geht bei 50<> mit 100 Teilen eines 
gereinigten Polyesterfaserstoffes ein, steigert die Temperatur 
innert einer halben Stunde auf 120 bis 130o und farbt eine 
Stunde in geschlossenem Gefass bei dieser Temperatur. 
Anschliessend wird gut gespUlt. Man erhait eine kraftige 
gelbstichige rote Farbung von vorzllglicher Licht- und Subli- 
mierecbtbeit. 
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Beisplel 2 

2,18 Teile 3-Trichlormethy 1-5- amino- 1,2,4- thia- 
diazol werden wie im Beispiel 1. diazotiert. Die Diazo- 

m 

lasting wird zu airier I/dsung von 2,63 Teilen 2 f - (N f -Aethyl- 
anilino)-N-athyl-pyridiniumchlorid in 50 Teilen Wasser 
bei 0 bis 5° zugegeben. Das Gemiseh wird wUhrend ca. 
einer Stunde weitergerlihrt und mit Natriumacetatlb'sung 
kongoneutral gestellt. Nach beendeter Kupplung wird das 

■ * 

Reaktionsgemisch in einem Rotationsverdampfer eingedampft. 
Der Rtlckstand wird in Wasser heiss gelb'st und klMrfiltriert. 
Das Filtrat wird ausgesalzen, Der ausgefallene F'arbstoff 
wird abfiltriert, mit 10%iger Natriurachloridlbsung 
gewaschen und getrocknet. Der erhaltene Farbstoff der 
Formel 




3 



2"4 



farbt Polyacrylnitrilfasern in blaustichig roten Tbnen 
von vorztiglichen Echtheiten. 

Auf analoge Weise erhait man Farbstoffe, welche 
Acrylfasern in der in Spalte II angegebenen Nuance farben, 
wenn man diazotiertes 3-Trichlormethy 1-5-amino- 1,2,4- thia- 
diazol mit den in Spalte I angegebenen Kupplungskomponenten 
kuppelt. 
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Auf analoge Weise erhait man Farbstoffe, welche 

* 

Acrylfasern in der in Spalte II angegebeneri Nuance fSrben, 
wenn man diazotiertes 3-Cyan-5-amino-l,2,4-thiadiazol mit 
den in Spalte I angegebenen Kupplungskomponenten kuppelt. 





<Z>-: 



/ 2 5 

N + 



CI 




C-H, OCIL. 

N3 2 H 4 N(C 2 H 5 ) 2 
H 



HC- 
II 



■C-CH. 



II 

HO-C N 




•KHC0CH 2 ir ^ 



HC- 
II 

H„N-C 



-O-CH, 
II 3 
N 



Njj/ 

¥ 4 D 



Cl 



Br' 



Ci^CO. 



Cl 



CI^SO. 



violett 



vidlett 



blaustichig 
rot 



rotgelb 



orange 
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NH, 




CI^SO 



S0 2 NHC 3 H 6 N(CH 5 ) 3 ^ 4 




1/2 SO 



H 



blaustichig 
rot 



. rotgelb 
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F3rbevor schrif t (Polyacrylnitril) 

1 Teil^ des gemMss Beispiel 2 erhaltenen Farbstoffes 
wird in 5000 Teilen Wasser unter Zusatz von 2 Teilen 
40%iger EssigsMure gelt5st. In dieses FHrbebad geht man 
bei 60° mit 100 Teilen abgetrocknetem Gam aus Poly- 
acrylnitrilstapelfasern ein, erhbht die Temperatur' innert 
einer halben Stunde auf 100° und fMrbt eine Stunde bei 
Kochtemperatur . Dann wird die FMrbting gut gespUlt und 
getrocknet. Man erhait eine blaustichig rote FMrbung 
mit setir guter Licbt-, Sublimier- und Waschechtheit. 
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Patentansprtlche 

1. Von sulfonsauren Gruppen freie 

Farbstoffe der Mono- oder Disazoreihe, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Farbstoffe mindestens eine gegebenenfalls quatemi- 
sierte l,2,4-Thiadiazolyl-5-azogruppe enthalten, welche in 

* 

3-Stellung ein Cyan-, Dichlor- cyan-methyl-, Chlor-dicyan- 
methyl-, Trifluormethyl-, Tribrommethyl- oder Trichlormethyl- 
gruppe tragen. 

2. Farbstoffe gemSss Anspruch 1 bis 2, gekennzeichnet 
durch die Formel 

D-N=N-B 

« 

worin D ein 1,2,4-Thiadiazol- oder -thiadiazoliumrest ist, 
welcher in 3-Stellung einen Trifluormethyl-, Tribrommethyl-, 
Cyan-dichlormethyl-, Dicyan-chlor-raethyl- , Cyan- oder Trichlor- 
methylrest tragt, und B der Rest einer Kupplungskomponente 

einen Azophenylenrest gebunden 

ist. 

3. Farbstoffe gemMss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

■ * 

dass der Rest der Kupplungskomponente B ein Rest eines Phenols 

oder Naphthols, eines Pyrazolons, eines Pyridins, eines 

eines Indols / 

Aminopyrazols, einer enolisierbaren Ketoverbindung/oder 
einer Kupplungskomponente der Anilin- oder Aminonaphthalin- 
reihe ist. 
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4. Farbstoffe gemMss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet 
dass der Rest B der Anilinreihe oder der Aminonaphthalin- 

* * > 

reihe angehcJrt. 

5. Farbstoffe gemMss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Rest der Kupplungskomponente B ein Heterocyclus, 
vorzugsweise ein stickstdffhaltiger Heterocyclus ist. 

6. Farbstoffe genfiss Anspruch 3, gekennzeichnet durch 
die Formel . 

* 

worin D das gleiche wie in Anspruch 1 istj A ein Arylenrest, 
ist, a = 1 oder 2 ist, ^ und R 2 je eine gegebenenf alls . 
substituierte Alkylgruppe sind, und B ein Rest einer Kupp- 
lungskomponente ist, welche ein Phenol, Naphthol, Amino- 

Indol A 

naphthalin, Pyrazolon, Aminopyrazol/oder Pyridin darstellt. 

7. Farbstoffe gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass D ein 3- (Cyan- oder Trichlormethyl)-l,2,4,-thiadiazol- 
oder-thiadiazoliumrest ist. . * • 
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8. Farbstoffe gemMss Anspruch 7, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass D ein 3-Cyan-l,2,4-thiadia 2 olrest 
ist. 

9. Farbstoffe geruMss Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass D ein 3-Trichlormethyl- 1,2,4- thia- 
diazolrest ist. - 

10. Farbstoffe gemass Anspruch 6, gekennzeichnet 
durch die Forme 1 



/ 1 



c 



worin D das gleiche wie in Anspruch 1 bedeutet, d ein 
Wasserstoff- oder Halogenatom, eine niedrigmolekulare 
Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxyalkoxy- oder Alkylmercaptogruppe, 
eine Aryl-, 
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Afyloxy-, Arylmercapto- , Cycloalkyl-, Cycloalkylaiethyl- 
oder Arylniederalkylgruppe, oder ein Niedermolekularer 

■ 

Alkoxycarbonylrest ist, C ein Wasserstoff- oder Halogen- 

» 

atom eine niedrigmolekulare Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxyalkoxy- , 
oder Alkylmercaptogruppe, eine Aryl-, Aryloxy-, Arylmercapto- 
Cycloalkyl-, Cycloalkylmethyl- oder Arylniederalkylgruppe, 
eine Trifluorme thy lgruppe oder Acylaminorest ist und R^ 
und Wasserstoffatome oder gegebenenfalls substituierte 

♦ 

Alkylreste sind. 

11 # Farbstoffe gemSss Anspruch 10, gekennzeichnet durch. 

* 

die Formel 



V° - n=n -Ya-^r 



2 



worin und ^ Wasserstoffatome oder gegebenenfalls substi- 
tuierte Alkylgruppensind, b=l oder 2 ist, c' und d' Wasser- 

- 

stoff- oder Chloratome, Methyl-, Aethyl-, Methoxy-, Aethoxy-, 
Phenylthio; Oder Phenylmercaptoreste sind urid c 1 zusatzlich , 
'ein Bromatom, eine Trifluormethylgruppe^ oder eine gegebenen- 
falls am Stickstoffatom alkylierte Acylarainogruppe bedeuten 

» 

kann. 

12* Farbstoffe gen&ss Anspruch 6, gekennzeichnet durch 
die Formel 

t 

i ' ' : • 
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vorin R 3 eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe , sine Phenyl- • 
gruppe, eine Nieder-Alkoxycarbonylgruppe oder eine gegebenen- 
falls niederalkylierte Aminocarbonylgruppe und R, ein 
Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte aliphatische, 
cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische Gruppe 
darstellt und vorzugsweise ein Wasserstoffatom, eine ge- 
gebenenfalls substituierte Alkyl- oder Arylgruppe oder ein 
Sulfolanylrest ist, R 5 ein Wasserstoffatom, eine Niederalkyl-, 
Niederalkoxy-, Cyano-, Niederalkoxycarbonyl; Carbamoyl-, 
Niederalkoxy-niederalkoxycarbonyl-, Phenoxy- oder Phenyl- 
gruppe ist, und w=l oder 2 ist. 

■ 

13. Farbstoffe gemMss Anspruch 6, gekennzeichnet durch 

die Formel 



D-N=N 




VII 



worin Y=0H oder NHR^ ist, D das gleiche wie oben bedeutet, 
R 6 ein Wasserstoffatom, eine Niederalkyl- oder Phenylalkyl- 
gruppe und R ? und R g jeweils Wasserstoff- oder Halogenatome, 
Niederalkyl-, Niederalkoxy-, Nitro-, Sulfonylamido, N-Nieder 
alkylsulfonamido- oder N,N-Di-niederalkyl- sulfonylamido- 
gruppen sind. . 

14. Farbstoffe gemMss Anspruch 6, gekennzeichnet durch 
die Formel . 
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D-N=N-r// V Z 0 VIII 
• - Z 3 

m • 

worin zwei Reste 2 Gruppen der Forme 1 -NR g R^ 0 bedeuten und 
ein Rest Z eine Gruppe der Formeln -NR^R^q, ~®^H oc ^ er 
-S-Rj^ bedeutet, wobei R g , *R^ Q und je Wasserstof f, Aryl- , 
Aralkyl-, Cycloalkyl- oder einen aliphatischen Rest bedeuten 

■ 

* - « 

und R g und Rjq einen den Amins ticks toff enthaltenden Ring 
bilden kiJnnen und die Reste -NR^R^q gleich oder verschieden 
voneinander sein kBnnen, und D das gleiche wie in Ansprucb 
1 bedeuten, 

15 . : Farbstoffe gemUss Anspruch 6, gekennzeichnet durcb 
die Formel Rj^ 

— 
DrN=N — 

?3 
R 14 

worin Q, elne -N-Brlicke und die anderen 
J. i 

R 15 * 
Q unabh'dngig voneinander ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
•oder die -N(Rj^)~Brticke bedeuten, vobei R^ Niederalkyl oder 
yorzugsweise ein Wasserstof f atom 1st, und R^ > '^13 unc * 
R^ gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste 
oder Wasserstoffatome sind, und D das gleiche wie in Anspruch 
1 bedeutet. 



Q 2~ R 13 IX 
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16. 



Farbs tof f e gemass Anspruch 15 , gekenr^aichne t durch 
die Formel 



NHCOR. . 
16 



V V/ ^ R 18 



NHCORj^ 



worin R 16 und jeweils unabhangig voneinander ein Wasser- 
s toff atom, ein gegebenenfalls substituierter Alkyl-, Aryl-, 
Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylamino- oder Arylaminorest oder ein' 
(Alkyloxy- oder Aryloxy)carbonylrest oder (Alkyloxy- oder 
Aryloxy)carbonylalkylre St oder ein (Aryloxy-, Arylthio- 
oder Arylamino)alkylrest oder ein Styrylrest oder Aralkyl- 
Thiopbenyl- oder Pyridylrest sind, und ^ und ^ gegebenen . 
falls durcb mindestens ein Heteroatom unterbrochene und/ 
oder gegebenenfalls substituierte Alkylreste sind, und 
D das gleiche wie JLn Anspruch 1 bedeutet. 

17. Farbstoffe gemMss Anspruch 11, gekennzeichnet durch 
die Formel 



D-N=N _/^V N^ 18 

^ R 19 

N-Ac 
t 

h.5 




XI 



worin Ac der Acy Ires t einer niederen aliphatischen oder 
aromatischen Carbonsaure, Kohlensaurehalbesters, Carbamin- 
saure oder Sulfonsaure oder ein Rest der Formel -CO-NH,, ist, 
d ein Wasserstoff atom; ein Chlor- oder Bromatom, eine Meder- 
alkyl-, Niederalkoxy- , Mederalkylthio. Phenyl, Phenyloxy, 
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Phenylthio., Niederalkyloxycarbonyl oder Niederalkylamino- 
carbonylgruppe ist, D das gleiche wie in Anspruch 1 ui\d 

R 15* ^18 un ^ ^19 ^ as S-"- e ^ c ^ e * n Anspruch 14 bedeuten. 
18. / Farbstoffe gemMss Anspruch 6, gekennzeichnet durch 

~* ~ . 9 

die Formel 



D-N=N 




XII 



R 21 ~23 



worln X Cyari oder CarbonsMureamid, 

R rtVV - Was sers toff, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, gegebenenf alls 
20 

; dur.ch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder Alkyl- 
amino mit insgesamt bis zu 8 C-Atomen substituiertes 
Alkyl, Phenyl, gegebenenf alls durch Chlor, Methyl, Aethyl, 

* 

- ;,0-Hydroxy3thyl, Methoxy oder Aethoxy substituiertes Phenyl, 
Cyclohexyl, Benzyl, Phenyiathyl oder -N-Pyrroiidonyl- 

alkyl mit 2 oder 3 C-Atomen im Alkylrest, 

> . ■ » 

R 21 Wasserstof f , Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls 
durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder Alkyl- 
amino mit insgegamt bis zu 8 CrAtomen substituiertes Alkyl, 
R 20 und R 21 zusammen mit.dem Stickstoff den Rest des Pyrroli- 
dins, Piperidins, Morpholins, Piperazins oder N-Me thy lpi- 
\r. perazins bedeuteri, wobei unabhangig voneinander 



dieselbe Bedeutung vie 
dieselbe Bedeutung wie R2^ und 

R 22 und R 23 ^ ese ^ be Bedeutung wie R 2 q und R 2 ^ haben, 
und D das gleiche wie in Anspruch 1 bedeutet. 
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19. Farbstoffe gemMss Anspruch 12, gekennzeichnet durch 
die Formel 

* 

• * 

D-N = N-C C R, 5 

n ii 

h iHl J . nn- 




worin R' 5 einen niedrigen Alkylrest, vie Z .B. einen Methyl-, 
Aethyl-, Propyl-oder Butylrest, bedeutet und der Phenylkern' 
B noch einen Substituenten au S .der Gruppe Halogen, Hydroxy, 
Acylamino oder Niederalkyl, insbesondere Chlor-oder Brom- 
atome, Hydroxy-, Niederalkylcarbonylamino-', Benzoylamino- , 
Methyl-, Aethyl-, Propyl- oder Butylgruppen, tragen kann ' 
und D das gleiche wie in Anspruch 1 bedeutet. 

20. Farbstoffe .gemass Anspruch 12, gekennzeichnet durch 
jflie Formel 



509827/0989 



CIBA-GEIGY AG 

. - & - 



2460238 



D-N - N ., n R' . 

CH 0 CH 0 
i z | z 

. CH 2 S0 2 



XIV 



worin R 1 ^ ein Wasserstoffatom, ein Aryl-, Niederalkoxy- 
oder Niederalkylrest ist imd D das gleiche v;ie in Anspruch 
1 bedeutet. 

21. Farbstoffe gemMss Anspruch 14 > gekennzeichnet durch 
die Fomiel 

a CN 

/ 9 




D-N=N"\_/— ^ Rll 



10 



worin R'g und R'^Wasserstoffatome und R" und R". Wasser- 
stof f atome oder Methyl- , Aethyl- , Propyl- und/oder Butyl- 
gruppen sind. 

22. Farbstoffe gemMss Anspruch 21, gekennzeichnet durch 
die Forme! 



D-N=N 




« 



worin R^ eine Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl, Pentyl, 
Hexyl-, Cyclohexyl, Phenyl, Toluyl, Chlorphenyl, oder Acet- 

amidophenylgruppe ist und D das gleiche wie in Anspruch 1 
bedeutet. .•_ 
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23. Farbstoffe gemass Anspruch 15, gekennzeichnet durch 
die Forrael . 

D-N=N--^~NH-R 13 
NH-R,. 

; 14 . 

worin D das gleiche wie in Anspruch 1 und R,„, R, U nd R 

12* 13 14 

das gleiche wie in Anspruch 15 sind. 

24. Azof arbs toff e gemass Anspruch 4, gekennzeichnet 
• durch die Forme 1 

D-N=N-A"-N=N-A ' , 
worin A" fUr den Rest eines gegebenenfalls substituierten 
Phenylenrestes A» fUr einen Rest eines Phenols, Naphthols, 
Pyrazolons, Aminopyrazols, Pyridons, Indols, einer Ketonver- 
bindung oder eines Anilins stebt und D das gleiche wie in 
Anspruch 1 ist. ■ 

* » 

25. Farbstoffe gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass B ein Indolrest ist. 

26. Farbstoffe gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, 
dass B ein 2-Methyl- oder 2-Phenylindol ist, das am Stick- 
stoffatom alkyliert sein kann. 

27. Azofarbstoffe gemass Anspruch 1 bis 24, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie ein quaternares Stickstoffatom in den 
Restea D und/oder A enthalten. 

28. Azofarbstoffe gemass Anspruch 27, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Rest D ein Rest des 3- (Cyan- oder Trichlor- 
methyl)-l,2,4-thiadiazoliumsystems ist. . • 1 • ' 
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29. Azofarbstoffe gemMss Ahspruch 6, dadurch gekenn- 

exne / 

zeichnet, dass der Rest der Kupplungskomponente/Tetraalkyl- 
ammonium- oder Alkylpyridiniumgruppe en thai t. 
* 30. Verfabren 2ur Herstellung von von sulfonsauren 

Gruppen freien Fatbstof fen der Mono- oder Disazoreihe, 

- * 

die mindestens eine gegebenenfalls quaternisierte 1,2,4- 
Thiadiazolyl-5-azogruppe enthalten, welche in 3-Stellung 
ein Cyan-, Dichlor- cyan- methyl-, Chlor-dicyan-methyl-, 
Trifbormethyl- , Tribrommethyl- oder Trichlormethylgruppe 
tragen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazonium- 
verbindung eines entsprechenden 5- Amino- 1,2,4- thiadiazols 
mit einer von wasgerlbslich maehenden sauren Gruppen freien 
Kupplungskomponente kuppelt und den gebildeten Azofarbstof f , 
wenn er quatemisierbare Stickstoffatome aufweist, gegebenen- 
falls anschliessend quaternisiert. 
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31. Verfahren gema'ss Anspruch 30, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Farbstoffe der Forme 1 

D-N=N-B , . 

* 

worin D ein 1, 2,4-Thiadiazol- oder - thiadiazoliumrest 
ist, welcher in 3-Stellung einen Trif luormethyl- , Tri- 
brommethyl- , Cyan- dichlor- methyl- , Dicyan-chlor-methyl- , 

* 

Cyan- oder Trichlormethylrest tr3gt, und B der Rest 
einer Kupplungskomponente ist, welche direkt dder 
liber einen Azophenylenrest gebunden ist, durch Kupplung 
herstellt. 

32. Verfahren gemMss Anspruch 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass m^n als Diazokomponente 3-Cyan-l,2,4- 
thiadiazolyl-5-amin verwendet. 

33. Verfahren gemMss Anspruch 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Diazokomponente 3-Trichlormethyl- 
l,2,4-thiadiazolyl-5-amin verwendet. 

34. Verfahren gemMss Anspruch 31, dadurch gekehnzeichnet, 



509827/0989 



CIBA-GEIGY AG 

*- 

2460238 



- 5* 



dass in der Kupplungskomponente H-B,- B ein Rest eines Phenols 

Oder Naphthols, eines Pyrazolons, eines Pyridons, eines 

... eines Indol s 

Aminopyrazols, einer enolisierbaren Ketoverbindung /oder 

einer -Kupplungskomponente der Anilinreibe ist. 

35. Verfahren gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine heteroeyclische Kupplungskomponente verwendet 

36. Verfahren gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Kupplungskomponente der Anilin- oder' Amino- 
naphthalinreihe verwendet. . 

37. Verfahren gemass Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Kupplungskomponente der Formel 



A 



R 2 



verwendet, worin A ein gegebenenfalls substituierter 1- 
Phenylrest isfrr 

38. Verfahren gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Kupplungskomponente der Formel 

« 

A 

A 

N 

ft 

t 

worin c und d jewel Is ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine niedrigmolekulare Alkyl-, Alkoxy- Alkoxyalkoxy- oder 
Alkylmercaptogruppe, eine Aryl-, Arylmercapto- oder Aryloxy- 

m 

gruppe oder ein Cycloalkyl-, Cycloalkylmethyl oder Aryl- 
niederalkylrest oder ein Acylarainorest ist, d auch ein 
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Niederalkoxycarbonylrest sein kann und und R 2 Wasserstoff - 
atome oder gegebenenfalls substituierte und/oder durch Hetero 
atome unterbrochene Alky Ires te sind. ' 

39. Verfahren gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Kupplungskomponente der Formel 

A 

A 




N 

^2 



^R, 



verwendet, worin R^ und R 2 Wasserstoffatome oder gegebenen- 
falls substituierte Alkylgruppen sind, b=l oder 2 ist, c 
und d Wasserstoff- oder Chloratome, Methyl-, Aethyl- , Methoxy 
Aethoxy-, Phenylthio; oder Phenylmercaptoreste sind und c 
zusatzlich ein Bromatom, eine Trif luormethylgruppe oder eine 
gegebenenfalls am Sticks toff atom alkylierte Acylaminogruppe 
bedeuten kann.— 

40. Verfahren gemass Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Kupplungskomponente der Formel 

H-C C-*R_), (R c ) 

/n m /1TrA " " 3 y 2-w v 5'w-l 

< H 2 N > w -i (H %:^ Jt 



verwendet, WO rin R 3 eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
eine Phenylgruppe, eine Nieder-Alkoxycarbonylgruppe oder 
eine gegebenenfalls niederalkylierte Aminocarbonylgruppe 
und R 4 ein Wasserstoff a torn, eine gegebenenfalls substituierte 
aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder beterocyc- 
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lische Gruppe darstellt und vorzugsweise ein Wasserstoff- 
atom, eine gegebenenfalls substituierte- Alkyl- oder Aryl- 
gruppe oder ein Sulf olanylrest ist, R^ ein Wasserstof fatom, 
eine Niederalkyl- , Niederalkoxy- , Cyano-, Niederalkoxycar- 
bonyl; Carbamoyl-, Niederalkoxy-niederalkoxycarbonyl-, 
Pbenoxy-oder Phenylgruppe ist, und w=l oder 2 ist. 
41. Verfahren geraSss Anspruch 36, dadurcb gekennzeichnet, 
dass die Kupplungskomponente der Formel 




verwendet, worin Y=OH oder NHRg ist, Rg ein Wassers toff atom, 
eine Niederalkyl- oder Phenylalkylgruppe und R^ und Rg je- 

■ 

veils Wasserstoff- oder Halogenatome, Niederalkyl-, Niederal- 
fcoxy-, Nitro-, Sulfonylamido, N-Niederalkylsulfonylamido- 
oder N,N-Diniederalkyl-sulfonylamidogruppen sind. 

■ 

42. Verfahren gemSss Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Kupplungskomponenten der Formel 




verwendet, vorin zwei Reste Z Gruppen der Formel -NR^R^ Q 
bedeuten und das andere Z eine Gruppe der Forme In -NR^R^, 
-OR^^ oder -S-R^ bedeuten, wobei R g , und R^ je Wasser< 
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stof f , Ary 1- , Aralkyl- , Cycloalkyi- oder einen aliphatischen 
Rest bedeuten und R g und R 1Q einen den Ajains ticks toff ent- 
haltenden Ring Mlden konnen und die Reste -JJR_R_ gleich 
Oder verschieden voneinander sein kbnnen. 

43. Verfahren gero2ss Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Kupplungskoinponenteii der Forrael 




R 14 



verwendet, vorin eine -N-BrUcke und 

* » 



R 15 



die anderen Q unabhangig voneinander ein Sauerstoff- oder 
Scbwefelatom oder die -H(R 15 7-Brllcke bedeuten, wobei R., 
Wasserstoff- oder eine Niederalkylgruppe ist und R R 
und R^ gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste 
oder Was sers toff a tome «ind. 

• t . • • • . . 

44. Verfahren -ge&Mss Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, 

dass man Kupplungskomponenten der Formel 

HHCOR^ 

. 6- „ 

' 19 

NHCOR^ - 

verwendet, worin R l6 und R 1? jeweils unabhangig vonein- 
a "? e 5_ e . in Wass erstoffatom, ein gegebenenfalls substituierter 



16 /*18 

w V 
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Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylandno- oder Aryl- 
aminorest oder ein (Alkyloxy- oder Aryloxy) carbonylrest 
oder (Alkyloxy- oder Aryloxy) carbonylalkylrest oder ein 
(Aryloxy, Arylthio- oder Arylamino) alky Ires t oder ein 
Styrylrest oder Aralkyl-, Thiophenyl- oder Pyridylrest 
sind, und R lg und R 19 gegebenenfalls durch mindestens ein 
Heteroatom unterbrochene und/oder gegebenenfalls substi- 

* 

tuierte Alkylreste bedeuten. 

45. Verfahren gemas$ Anspruch 37,dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Kupplungskomponente der Formel 




verwendet, worin Ac der Acylrest einer niederen alipbatischen 

Oder aromatischen Carbons^ure, Kohlensaiirehalbesters, Carba- 

minsaure oder Sulfonsa'ure oder eines Restes der Formel 

-C0-NH 2 1st, d ein Wasserstoff atom, ein Chlor- oder Brom- 

atom, eine Niederalkyl-, Niederalkoxy- , Niederalkylthio- , 

Phenyl, Phenyloxy- Pbenylthio, Niederalkyloxycarbonyl oder 

Niederalkylaminocarbonylgruppe ist, und R- 0 und R, ge- 

18 19 

gebenertfalls durch mindestens ein Heteroatom unterbrochene 
und/oder gegebenenfalls substi tuierte Alkylreste bedeuten. 
46. Verfahren gemSlss Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, 

» ■ * 

dass man Kupplungskomponente verwendet in denen d ein Wasser- 
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47. 



Verfahren gema'ss Anspruch 45 oder 46, dadurch ge- 



kennzeichnet, dass man Kupplungskomponenten verwendet in 

■ 

denen Ac.ein..Niederalkylcarboriylrest ist.' 

48. Verfahren gemass Anspruch 45 bis 47, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Kupplungskomponenten verwendet in 

. denen und Phenylniederalkyl-, Cyanniederalkyl-'; 

Cyanathoxyniederalkyl-, Niederalkylcarbonyloxyniederalkyl-", 
• Niederalkoxyniederalkyl-. oder Niederalkylgruppen bedeuten.' 

49. : Verfahren gemass Anspruch .40, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Kupplungskomponente der Formel 

* 

, • ». - 

_ R 1 

• * 

» 1 

verwendet, worin der Ring B ' . durch Halogenatom, Hydroxy- , 
Acylamino- oder Niederalkylgruppen substituiert sein kann, 
und R' 5 ein Niederalkylrest ist. 

50.. Verfahren gema'ss Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Kupplungskomponente der Formel . " 

t 

f ■ , V j ■ 

i . ' JH 2 CH 2 



CH, 



SO, 



verwendet, worin R' 5 ein Wasserstoff atom, ein Aryl-, Niederalkoxy 

"* " ■ ' • • *** mmm ^mm — 
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oder Niederalkylrest ist. 

51. Verfahren gemass Ansprucb 42,cladurco gekennzeiclmet, 
dass man die Kupplunjpkompcmente der Formel. 

\ 9 
*9 R, 10 

verwendet, worin -R'^'und R f ^ 0 Wasserstoffatome und R" g und 
R"^ 0 Wasserstoffatome oder Methyl-, Aethyl-, Propyl- und/ 
oder Butylgruppen sind.. 

m * 

52. Verfahren gemass Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, 
*Jass man die Kupplungskomponente der Formel 

*\ CN 



O- 0R, ii 

NH, 



2 

verwendet, worin e i ne gegebenenfalls substituierte Alkyl- 

gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein Cyclohexylrest 
oder ein aromatischer Rest ist # - 
53 # Verfahren gemass Ansprucb 35, dadurcb gekennzeichnet, 

■ - 

dass man von Rupplungskomponenteci der Formel 

m 

■■" CH 

3 X' 




R 9n-N' * ?" R 22 
' R 

R 21 23 



ausgehti in der 
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X Cyan oder CarbonsSureamid, 

R 20 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls 
dur.cb Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder Alkyl- 
amino mit insgesamt bis zu 8 C-Atoraen substituiertes 
Alkyl, Phenyl, gegebenenfalls durch Chlor, Methyl, Aethyl, 
.B-Hydroxyathyl, Methoxy oder Aethoxy substituiertes Phenyl, 
Cyclohexyl, Benzyl, Pheny lathy 1 oder -N-Pyrrolidonyl- 
alkyl mit 2 oder 3 C-Atomen im Alkylrest, 
R n Wasserstoff, Alkyl mit r bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls 
durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder Alkyl- 
amino mit insgesamt bis zu 8 OrAtomen substituiertes Alkyl, 
R 20 und R 21 2Us ammen mit dem Stickstoff den Rest des Pyrroli- 
dins, Piperidins, Morphblins, Piperazins oder N-Methylpi- 
perazins bedeuten, wobei unabhangig voneinander 
R 22 die ^elbe Bedeutung wie R_ n 
R 23 dieselbe Bedeutung wie R 21 und 

R 22 und R 23 dieselbe Bedeutung wie R 2Q und R 21 haben. 
54. Verfahren gema S s Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, 
dass man von Kupplungskomponenten ausgeht, in denen R 19 und 
R 20 ^sserstoff atome sind und X' eine Cyangruppe 1st. 
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55. Verfahren gemMss Anspruch 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Kupplungskoroponenten der Indolreihe 
verwendet. 

56. Verfahren gemSss Anspruch 55, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Kupplungskoraponente 2-Methyl- oder 
2-Phenylindol oder der en N-alkylierte Derivate verwendet. 

57. Verfahren zum FSrben und Bedrucken von synthetischen 
Fasern, gekennzeichriet durch die Verwendung der Farbstoffe 
gemMss den Anspr lichen 1 bis 29. 

58. Verfahren gemMss Anspruch 55, dadurch gekenh- 

■ 

zeichnet, dass man die von sauren oder basischen wasser^ 
lSslichmachenden Gruppen freien Farbstoffe gemMss 

zum F3rben voji estergruppenhaltigen 
Fasern, insbesondere Polyesterfasern, verwendet. 

59. Verfahren gemMss Anspruch 55, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die von sauren, wasserloslichmachenden 
Gruppen freien quaternisierten Farbstoffe gemMss 
Ansprllchen 1 und 27 bis 29 zum FMrben von Acrylfasern 

m 

und sauer modifizierten Synthesefasern verwendet. 

60. Das. gemMss Anspr Uchen 55 bis 58 erhaltene 
gefMrbte Material. 
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61. 5-Amino-l,2,4-thiadiazole der Formel 



X— 0 N 

II II 

N C — Ntt 
\ s / 2 



worin X = -CN, -CCl 3 , -CBr 3 , -CF 3> -C(CN)C1 2 oder 
-CC1(CN) 2 1st. 

62. Thiadiazol gero^ss Anspruch 61, dadurch gekenn- 

- 

zeichnet, dass X = -CN ist. 

63. Thiadiazol gemHss Anspruch 61, dadurch gekenn- 
zeichne.t, dass X = -CCLj 1st. 
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(21) Application No, 53668/74 . (22) Filed 11 Dec. 1974 

(31) Convention Application No. 18040/73 

(32) Filed 21 Dec. 1973 in 

(33) Switzerland (CH) 
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(54) THIADIAZOLYL-AZO DYESTUFFS 

(71) We, QBA-GEIGY AG, a Swiss body corporate of Basel, Switzerland, 
do hereby declare the invention, for which we pray that a patent may be granted to 
us, and the method by which it is to be performed, to be particularly described in and by 
•the following statement: — 

The present invention relates to azo dyestuffs which are free from sulphonic acid 
groups and which are characterised in that they contain at least one optionally 
quaternised 1,2,4 - thiadiazolyl - 5 - azo group of the formula 



0-8=1 



. .. 1 v 

wherein X denotes — CN, — CF 8 , — CCl 8 , — CBrg— CQ 2 CN or — CXa(CN) 2 . 

These dyestuff s are obtained by coupling compounds, which contain at least one 
radical of a coupling component, with a diazotised 1,2,4 - thiadiazolyl - 5 - amine 
which carries the radical X, defined above, in the 3-position, and subsequentiy 
optionally quaternising the product. 

Preferred dyestuffs are the dyestuffs, free from sulphonic acid groups, of the 
formula 

D— N«=N-r-B (I) 

wherein D is a 1,2,4-thiadiazole or -thiadiazolium radical which carries a trifluoro- 
methyl, tribromomediyl, cyanodichloromethyl or dicyanochloromethyl radical, but pre- 
ferably a cyano or tricbloromethyl radical, in the 3-position, and B is the radical of a 
coupling component which is bonded direct or via an azophenylene radical, especially 
a radical of a phenol or naphthol, of a pyrazolone, of a pyridine, of an aminopyrazole, 
of an enolisable keto compound, of an indole and, above all, of an alkylaniHne or an 
aminonaphthalene. 

The dyestuffs can be represented by the formula 



D — N=N — (A — NRiRs ) M (B) 



(II) 



wherein D has the same meaning as above, A is an aryiene radical, especially an 
optionally substituted 1,4-phenylene radical, a=l or 2, and R 2 are each an optionally 
substituted alkyl group, and B is the radical of a coupling component which is a phenol, 
aminonaphthalene, naphthol, indole, ^pyrazolone or aminopyrazole radical, or a radical of 
the pyridine series. 

One group of such dyestuffs is those of the formula 

w-^-f-W^ txix) 



wherein R 3 represents a lower alkyl or alkoxy group, a phenyl group, a lower alkoxy- 
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carbonyl group or an optionally lower alkylated aminocarboriyl group and R< represents 
a hydrogen atom or an optionally substituted aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or 
heterocyclic group and is preferably a hydrogen atom, an optionally substituted alkyl 
or aryl group or a sulpholanyl radical; is a hydrogen atom or a lower alkyl, lower 
5 alkoxy, cyano, lower alkoxycarbonyl, carbamoyl, lower alkoxy-lower alkoxycarbonyl, 5 
phenoxy or phenyl group, and w is 1 or 2: 

Particularly preferred examples are those of the formula 
- . . . . * . • - 

• 'rr (iiu 

c < 

wherein D has the same meaning as above, d is a hydrogen atom, a halogen atom, 
10 (preferably a chlorine or bromine atom), a lower molecular alkyl, alkoxy or allgrt- 10 
mercapto group, (i.e. one having up to 4 carbon atoms, such as, for example, a methyl, 
ethyl, methoxy, ethoxy, methylmercapto or ethylmercapto group) an aryl, arylmercapto - 
or aryloxy group, (such as, for example, a phenyl, phenoxy or phenylmercapta group) 
a cycloalkyl, cycloalkylmethyl or aryl-lower alkyl radical, (such as, for example, a 
15 cyclohexyl, cyclohexyhnethyl or benzyl radical) or a low molecular alkoxycarbonyl 15 
radical, (such as, for example, a methoxy carbonyl, ethoxycarbonyl or propoxycarbonyl 
radical) and c has one of the meanings listed for d or is a trifluoromethyl group or 
an acylamino radical, and R x and R a are hydrogen atoms or optionally substituted 
alkyl radicals; especially preferred are the dyestuffs of the formula 

d' 

X-C— J -J 

20 ! x /-H=m-OhiR 1 R2 (iv) 20 

s r 

wherein R 2 and R z have the same meaning as above, the radicals c* and d' are 
hydrogen atoms, chlorine atoms or methyl, ethyl, methoxy, ethoxy,. phenylthio or 
phenoxy radicals, X denotes a cyano or trichloromerhyl group. 

In addition to the abovementioned groups, the group d can also denote a bromine 
25 atom, a trifluoromethyl group and an acylamino group which is optionally alkylated, . 25 
preferably methylated, at the nitrogen atom and in which the acyl radical is prefer- 
ably one of the acyl radicals mentioned below, but preferably the radical of a lower 
aliphatic monocarboxylic acid. 

The dyestuffs listed above include, for example, those of the formula 



30 



D-H=R — ^ ' 
«4 (V) 



H2» 



30 



wherein R 3 represents a lower alkyl or alkoxy group, a phenyl group, a lower alkoxy- 
carbonyl group or an optionally lower-alkylated aminocarbonyl group and R« represents 
a hydrogen atom or an optionally substituted aliphatic, cycloaliphatic^ aromatic or 
heterocyclic group and is preferably a hydrogen atom, an optionally substituted alkyl 
35 or aryl group or a sulpholanyl radical; and the dyestuffs (VI) of the formula 35 



- wherein Rs is a hydrogen atom or a lower alkyl, lower alkoxy, cyano, lower alkoxy- 
carbonyl, carbamoyl, lower alkoxy-lower alkoxycarbonyl, phenoxy or phenyl group, D 
has the same meaning as above, and R« is as denned for formula (V). 
40 The dyestuffs (VII) correspond to the formula 40 
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wherein Y is OH or NHR 6> D has the same meaning as above, R 6 is a hydrogen atom 
or a lower alkyl or phenylalkyl group and R, and Re are each hydrogen or halogen 
atoms or lower alkyl, lower alkoxy, nitro, sulphonylamido, N-lower alkylsulphonamido 
or N,N-di-lower alkylsulphonylamido groups. 

The dyestuffs (VIII) correspond to the formula 



2 w™ 

r ivm) 



wherein two radicals Z denote groups of the formula — NR,R 10 and one radical Z 
denotes a group of the formulae — NR«R l0 , — OR u or — S— R JX , wherein R^, Ri D and 
R u each denote hydrogen or an aryl, aralkyl, cycloalkyl or aliphatic radical and R« 
10 and R l0 can form a ring which contains the amine nitrogen and th& radicals — NR B Ri 0 10 
can be identical or different from one another, and D has the same meaning as above. 
The dyestuffs (IX) correspond to the formula 




(IX) 



wherein Q x denotes a 



-N— 
I 

Rl5 



IX) 



HHCQR17 
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bridge and Q 2 and Q« independently of one another denote an oxygen or sulphur atom 
or the — N(R M )— bridge, wherein R^ is lower alkyl or, preferably, a hydrogen atom 
and R 12 , Ri 3 and R i4 are optionally substituted hydrocarbon radicals or hydrogen atoms, 
and D has the same meaning as above. 
20 The dyestuffs (X) correspond to the formula 20 

ptl* ■ ■ 



wherein R u and R I7 each independently of one another is a hydrogen atom, an option- 
ally substituted alkyl, aryl, alkoxy, aryloxy, alkylamino or arylamino radical or a 
(alkoxy or aryloxy)carbonyl radical or (alkoxy or aryloxy) carbonylalkyl radical or a 
25 (aryloxy, arylthio or arylamino) alkyl radical or a styryl radical or an araikyl, thio- 25 

phenyl or pyridyl radical, and R 18 and R 1§ are alkyl radicals which are optionally 
interrupted by at least one hetero-atom and/or are optionally substituted, and D has 
the same meaning as above. 

The dyestuffs (XI), a sub-group of the dyestuffs of the formula (III), correspond 
30 to the formula - v ^ 20 



wherein Ac is the acyl radical of a lower, aliphatic or aromatic carboxylic acid, carbonic 

acid half -ester, carbamic acid or sulphonic . acid or is a radical of the formula 

— CO — NH 2> d is a hydrogen atom, a chlorine or bromine atom or a lower alkyl, lower 

alkoxy, lower alkylthio, phenyl, phenyloxy, phenylthio, lower alkoxycarbonyl or lower 35 

alkylaminocarbonyl group and R ia , R l8 , R 19 and D have the same meaning as above. ' 
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Preferably, d is bonded in the m-position relative to the azo group. 
The dyestuffs of the formula (XII) are 2,6^aniinopyridine derivatives of the 
ral formula 

CH3 , 

' fa R 23 , k 

(XII) 

5 in which X' denotes cyano or carboxylic acid amide, but preferably cyano, R 20 5 
denotes hydrogen, alkyl with 1 to 8 C atoms, alkyl optionally substituted by hydroxy], 
by alkoxy with 1 to 8 C atoms or by alkylamino with a total of up to 8 C atoms, 
phenyl, phenyl optionally substituted by chlorine, methyl, ethyl, 2-hydroxyethyl, 
methoxy or ethoxy, cyclohexyl, benzyl, phenylethyl or ■w-N-pyrrolidonylalkyl with 2 or 3 

10 C atoms in the alkyl radical, R 21 denotes hydrogen, alkyl with 1 to 8 C atoms, or alkyl 10 
optionally substituted by hydroxyl, by alkoxy with 1 to 8 C atoms or by alkylamino 
with a total of up to 8 C atoms, R 2o and R 22 together with the nitrogen may denote 
the radical of pyrrolidine, piperidine, morpholine, piperazine or N-methylpiperazine 
and, independently of one another, R 22 has the same meanings as R 2o , R23 has the 

15 same meanings as R 21 and R 22 and R23 together have the same meanings as R 2o and 15 
R Z i together; preferably, R 2o and R 22 are hydrogen atoms and R 21 and R^ are prefer- 
ably optionally substituted alkyl groups; D has the same meaning as above. 

The radical R* in the dyestuffs of the formula (VI) is, for example, a hydrogen 
atom or a methyl, ethyl, propyl, butyl, cyano, methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, 

20 phenoxy, /ntolylbxy, phenyl- (methyl-, ethyl-, propyl- or butyl-) oxycarbonyl, amino- 20 
carbonyl, aminosulphonyl, N-mono- (methyl, ethyl, propyl or butyl) aminosulphonyl, 
N-di- (methyl-, ethyl-, propyl- or butyl-) aminosulphonyl or N-bis(hydVoxyemyl)amino- 
sulphonyl group. 

The radical R 5 is, for example, a radical of the formula 

25 -<b) 25 

wherein the ring B can additionally be substituted by chlorine or bromine atoms or 
nitro, trifluoromethyl, methyl, ethyl, propyl, butyl, methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, 
methylsulphonyl, ethylsulphonyl, phenoxysulpbonyl, (methyl-> ethyl-, propyl- or butyl- V 
carbonylamino, benzoylamino, (methyl-, ethyl-, propyl- or butyl-) - 
30 sulphonylamino, aminosulphonyl, N- (methyl-, ethyl-, propyl- or butyl-) aminosulphonyl, 30 
N,N-di-(methyl-, ethyl-, propyl- or butyl-) aminosulphonyl, — CH 2 — QHs, 
— CH 2 CH2— C 6 Hs, — QHu, — CHs,)^— O-~C0-(methyl, ethyl, propyl or butyl) or 
— (CH 2 ) 1 _s — NH — CO- (methylethyl, propyl or butyl) groups. 
Preferred dyestuffs are those of the formula 

0-K=K-C— 

35 h/V 35 

(XIII) 

wherein R3' denotes a lower alkyl radical (such as, for example, a methyl, ethyl, 
propyl or butyl radical) and the phenyl nucleus B can additionally carry a substituent 
selected from halogen (especially chlorine or bromine), hydroxyl, acylamino, lower 
alkyl (e.g. methyl, ethyl, propyl or butyl groups), lower alkylcarbonylamino (e.g. 
40 formylamino, acetylammo, propionylamino or butyrylamino) and benzoylamino 40 
radicals. 

Further dyestuffs to be mentioned are those of the formula 

H="TT< 

EJ— £ u,v) 
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wherein R/ is a hydrogen atom or an aryl, lower alkoxy or lower alkyl radical, pre- 
ferably a phenyl, ethoxy and especially methoxy or methyl radical 

Each of the terms "tower", "lower-molecular" and "low-molecular" denotes that 
the alkyl group which follows the term contains 1 to 4 carbon atoms and represents, 
5 for example, methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl and isobutyl radicals; the same 5 
remarks apply analogously also to, for example, "lower" alkoxy groups, which can be 
methoxy, ethoxy, propoxy or butoxy radicals. 

The radical R 6 represents a hydrogen atom or a methyl, ethyl, propyl, butyl, 
benzyl or phenylethyl group. 

10 The radicals R, and Ra for example each denote, independently of one another, 10 

hydrogen atoms, chlorine or bromine atoms, or methyl, ethyl, propyl, butyl, methoxy, 
ethoxy, propoxy, butoxy, nitro, aminosulphonyl, N-(methyl-, ethyl-, propyl- or hydroxy- 
emyl-)aminosulphonyl, N,N-bis- (methyl-, ethyl-, propyl-, butyl- or hydroxyethyl-)- 
aminosulphonyl, methylsulphonyl or ethylsulphonyl or (methoxy- or ethoxy-) sulphonyl 

15 groups. ,~ . , ^ 

Examples of the radicals R», R l0 and R 1X occurring in the dyestuffs of the formula 
(V) are methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, wc-butyl, n-pentyl and octyl radicals, 
which can be interrupted by oxygen atoms and can be substituted by hydroxy! groups, 
carboxyl groups, carbalkoxy groups (with 2—6 carbon atoms), such as (methyl, ethyl, 

20 propyl or butyl) oxycarbonyC alkoxy groups (with 1—8 carbon atoms, such as, for 20 
example, methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, hexyloxy or pentyloxy), phehoxy groups, 
acyloxy groups (with 1 — 10 carbon atoms), phenyl groups which are optionally sub- 
stituted by halogen atoms, such as chlorine, bromine or fluorine atoms or by methoxy, 
ethoxy, propoxy, butoxy, methyl, ethyl, propyl, butyl, £-hydroxyethyl, ethoxycarbonyl, 

25 methoxycarbonyl, propoxycarbonyl or butoxycarbonyi groups, or cyclohexyl groups. 25 
The radicals Ra and R 10 can also be linked together to form a piperidine, pyrrolidine, 
morpholine, piperazine' or methylpiperazine ring. 

Examples of possible acyl radicals are fatty acid radicals with up to 5 carbon 
atoms, such as formyl, acetyl, propionyl or butyryl radicals; alkylcarbamyl radicals with 

30 up to 5 carbon atoms, such as me&ylammocarbonyl, emylaminocarbonyl, propylamine- 30 
carbonyl or butylaminocarbonyl radicals; alkoxycarbonyl radicals with up to 5 carbon 
atoms, such as methoxycarbonyl, ethoxycarbonyl, propoxycarbonyl or butoxycarbonyi 
radicals; phenylcarbamyl or phenoxycarbonyl radical, and benzoyl, phenoxyacetyl, 
chloroacetyl or phenylacetyl radicals. 

35 Preferred dyestuffs of the formula (VIII) are those of the formula 35 



4y4 



Ol ■ 

wherein D has the same meaning as above and R/ and R 10 / are hydrogen atoms and 
R/' and R l0 " are hydrogen atoms or methyl, ethyl, propyl and/or butyl groups. 
Further preferred dyestuffs of the formula (VIII) are those of the formula . 

■ 

40 Ms K^0»n 40 

(XVI) 

wherein D has the same meaning as above and Ru' is a methyl, ethyl, propyl, butyl, 
pentyl, hexyl, cyclohexyl, phenyl, toluyl, chlorophenyl or acetamidophenyl group. 

The radicals Ria, R w and R w contained in the dyestuffs of the formula IX are, 
e.g., straight or branched alkyl groups with up to 8 carbon atoms which are optionally 

45 substituted by hydroxyl or cyano groups, lower alkoxy groups or lower alkanoyloxy 45 
groups or primary, secondary or tertiary amino groups, or cyclohexyl groups, or benzyl 
groups, and phenyl radicals which are optionally substituted by halogen atoms, 
nitro groups, acetyl groups, benzoyl groups, cyano groups, thiocyano groups, lower 
alkyl groups, lower alkoxy groups, trifluoromethyl groups, lower all^lsulphonyl groups, 

50 phenoxysulphonyl groups, lower alkylphenoxysulphonyl groups, p-toluenesulphonarnide 50 
groups, lower alkoxycarbonyl groups, lower alkoxy-lower alkoxycarbonyl groups, 
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benzoylamino groups or acetylamino groups. The radical R lff is a lower alkyl group or, 
preferably, a hydrogen atom. 

" In the dyestuffs of the formula IX, preferably 2 radicals Q denote — NRm — 
bridges and as a rule in that case Qi and Q 8 are each a 

Rl5 



bridge. 

A particular embodiment of the invention are the dyestuffs of the formula 

. ■ ■ ■ 

J-tf 

""^H . IXVII). 

where Ri2, R 13 and R 14 are as denned for formula IX 

10 The radicals — CO— R l6 and — CO— R if in the dyestuffs of the formula (X) can 

be identical or different from one another. 

The radicals — CO— R 16 and — CO— R ly and the radical Ac in ±e dyestuffs of the 
formula X are unsubstituted or substituted fatty acid radicals, such as formyl, acetyl, 
propionyl, butyryl, 1-methylbutyryl, hexanoyl, crotonyl, octanoyl, decanoyl, dodecanoyl, 

15 hexadecanoyl, palmityl or stearyl radicals, or a glycolhc add or methylmercaptoacetic 
acid radical, or a chloroacetyl, <r^3-dibromopropionyl or dicbloropropionyl, ||5-bromo- 
pfopionyl, 4-chlorobutyryl, cyanoacetyl, acetoacetyl, ethpxyacetyl, bromoacetyl,- 2- 
phenylbutyryl, 4-benzoyl-butyryl, 4-phenyl-butyryl, cyclohexanebutyryl, 2-bromo- 
stearyl, 11-bromoundecanoyl, palmitoyl, glycol and 3- and 4-hydroxybutyryl radicals. 

20 Further possible radicals — CO — R 1M — CO— R xr and, for formula XI, Ac are: 

the half-esterified dicarboxylic acid radicals of the general formula (aryloxy or lower 
alkoxy) — CO — (CH 2 ) m -i — CO — , wherein m is 1 — 9. Samples thereof are, for 
instance, the methoxycarbonylcarbonyl radical, the CaH 5 — 0 — CO — (CH 2 )* — CO — 
radical and the p-CHs — C 6 H 4 — O— CO — CH 2 CH 2 — CO — radical, half-esterified acyl 

25 radicals of oxalic acid, such as the radicals of the formulae CH— 0— CO— CO-*-, 

C«Ho— O — CO — CO—, p-Cl— QH* — 0 — CO— CO, 
O—CHa— CbH 4 — 0 — CO— CO— , p-CHsCel^O— CO— CO and 
p-C 2 Hs — 0 — C 6 H 4 — O— CO — CO—, the radicals of cycloaliphatic carboxylic acids, 
such as the cyclohexanecarbonyl, methylcyclohexanecarbonyl and dimethylcyclo- 

30 hexanecarbonyl radical, , the radicals of araliphatic carboxyUc acids, such as the phenyl- 
acetyl, 0-phenylpropionyl, phenoxyacetyl, (p-nitro, p-acetyl, o-butoxycarbonyt o- 
methoxy, p-butoxy, p-methyl, p-bromo, 3,5-&chloro, p-ethyl, and p-chloro) phenoxy- 
acetyl, phenoxypropionyl, phenoxybutyryl, phenoxythioacetyl, 3,5-dichlorophenylthio- 
acetyl, p-memoxycarbonylphenylmercaptpacetyl, or-phenylmercapto-propionyl, y-(p- 

35 nitrophenylmercapto ) butyryl, phenylamino-acetyl, p-cMornphenylaininoacetyl, m- 
emylphenylaminoacetyl, N-morpholinoacetyl, styrylcarbonyl and cinnamylcarbonyl 
radical, the radicals of aromatic carboxylic acids, such as the benzoyl, methylbenzoyl, 
p-chlorobenzoyl, p-nitrobenzoyl, 3,5-dinitrobenzoyl, methoxybenzoyl, 4-phenoxy- 
benzoyl, 4-phenylbenzoyl, 4-phenylmercapto-benzoyl, 4-phenylazobenzoyl, o-naphthoyl 

40 and /?-naphthoyl radical, and the radicals of heterocyclic carboxylic acids, such as the 
furoyl, mcotmyJ, thiophene-2-carbonyl or pyridine-3- or -4-carbonyl radical. 

The acyl radicals — CO — R u , — CO— R 1T and Ac can also be derived from alkyl 
or aiyl half-esters of carbonic acid, and R 16 and R u then represent C x — C 8 -alkoxy 
groups or optionally substituted phenoxy groups, such as, for example, methpxy, 

45 ethoxy, n-propoxy, isopropoxy, ^-chloroethoxy, J§-methoxyethoxy, n-butoxy, isobutoxy 
and hexyloxy groups,, and also phenoxy, chlorophenoxy, bromophenoxy, nitrophenoxy, 
carboethoxyphenoxy, methoxyphenoxy, methylphenoxy or ethylphenoxy radicals. 

The acyl radicals — COR lw — COR 1T and Ac can also be derived from alkyl- 
carbamic, cycloalkylcarbamic or arylcarbamic acids and heterocyclic carbamic acids, and 

50 Ri 6 and R 1T in that case represent Ci — C s -alkylamino, cyclohexylamino or optionally 
substituted phenylamino groups, such as, for example, methylamino, ethylamino, propyl- 
amino, butylamino, octylamino, cyclohexylamino, phenylamino, (chloro, bromo, methyl, 
methoxy, ethoxy, nitro, trifluoromethyl, methoxycarbonyl or ethoxycarbonyl)phenyl- 
amhio, dimethylphenylamino, naphthylamino, 3-pyridylamino, 3-tetramethylene- 

55 sriphonarnino, turrurylanoino or tMophenamino groups. 
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The groups R a , R lB and R 19 can be hydrogen atoms or lower alkyl groups, 
that is to say alkyl groups containing 1 to 4, preferably 2 to 4> carbon atoms, such 
as methyl, ethyl, n-propyl or «-butyl groups, which can be interrupted by one or two 
oxygen atoms and/or be substituted in the usual manner. Possible substituents are: 
halogen atoms, preferably fluorine, chlorine or bromine atoms or phenyl, lower alkoxy, 5 
lower alkylcarbonyloxy, lower alkylcarbonylamino, benzoyloxy, benzoylamino (wherein 
the benzoyl groups can be substituted by chlorine, bromine, methyl, ethyl, methoxy 
and ethoxy groups), cyano, hydroxyl, phenoxy, phenylcarbonyl, phenylsulphonyloxy, 
phenoxycarbonyl, phenylthio (wherein the phenyl groups can in each case be substituted 
by chloro, bromo, methyl, ethyl, methoxy or ethoxy groups), lower alkylsulphonyl, 10 
lower alkoxycarbonyloxy, phenoxycarbonyloxy and phenylaminocarbonyloxy, amino- 
carbonyl, mono-lower alkylaminocarbonyl, di-lower alkylaminocarbonyl, lower alkyl- 
carbonyl, succinimido, phthalimido, lower alkoxycarbonyl, cinnamoyl, thiophene- 
carbonyl, pyridinecarbonyl, phenoxyalkylcarbonyloxy, phenylammoall^lc^ibonyloxy, or 
(lower alkoxy or phenoxy )carbonylalkylcarbonyl(oxy or amino) groups. 15 

Examples of suitable groups R b R 2 , R^ and/or R 12 are those of the formulae 

CH 2 CH 2 C1, CH a CH 2 Br, CHC1— CH a Cl, CH 2 CH 2 CN, 
CH 2 — CH(OH) — CH 2 C1, CHAHs, CH a CH 2 C 6 I^ 
CH 2 CH 2 OH, CHj — CH 2 — O — CHs, CHr-CH,— 0-^ 4 H f , 

— QH 8 — O-QH,, CH 2 CH 2 --0--ai 2 --CH 2 --OCH a , 20 

-^ 2 CH r -0--CH 2 CH 2 -~OH J CH 2 CH 2 ^-^ 2 CH 2 --OCpCH 3 " 

— GH2CH2 — O— CH 2 CH 2 — CN, — (CH 2 ) T j^CO-^(eH 3 ,C 2 ^^ 

— (CH 2 )— CO— NH— {C^Aft.C^AHoAHO 

1,Z or 3 

— CH 2 — CH 2 — O— COCH 2 Cl, — CH 2 CHo — 0 — CO — CHBr — CH 2 Br, 

— CH 3 — CH — ( OCOCH3) — CH 2 — O — CJ1 S 25 

— CH 2 — CH 2 — 0--CO— CH= CH*, --CHz— CH(OCOCH 8 )— CH 2 OCOCH 3 , 

-(^Ji^-Q-COfUCHaAHAH^CA) 

— (CHOi-r- NH— CO(HCH 33 C 2 HtAH M CA) 

— (CH 2 ) ^O-CO— (QH 5 ,C G H*C1, CH.Br, C a H 4 OCHs, QH^CH,) 

— (CH,)^— O—CO— O(CH a A^AHrAH 0 ) 30 

— (CH 2 ) 3 _5-^0— CO — 0 — (C0H5 AH^Cl, QHJBr, C^OCH*, QH.CHs) 

— (CH 2 ) x _a— 0— CO— NH(CH 3 , QH 5 , Q,H 7 , CJL,) 

— (CHa)^— 0 — CO— NH^CJH^ C ft H 4 Q, C.H.OCH^, CAO%) 

— CH 2 CH 2 — 0— CH 2 — O— C ft H, and — CHzCHj— 0— CO — GH*— C,EL. 

The radical Ac can not only have the meanings indicated for — CO — R w and 35 
— CO — R 10 but can also represent an alkylsulphonyl or benzenesulphonyl group, such 
as, for example, a methanesulphonyl, ethanesulphonyl, butanesulphonyl, propane- 
sulphonyl, benzenesulphonyl, p-toluenesulphonyl, p-bromotoluenesulphonyl or p-nitro- 
benzenesulphonyl group. ■ 

The unquatemised dyestuffs of the foregoing formulae can be made by coupling (a) 40 
the diazonium compound of the thiadiazole nucleus of formula 

» * 

• X-C-N 

u- 

s (XVIII) 

shown in the foregoing formula (prepared by diazousation of the corresponding 5- 

amino- 1,2,4 thiadiazole) which provides the moiety D attached to the azo group, with 

(b) the coupling component which provides the other moiety attached to the azo 45 

groups in the foregoing formulae. For example, to prepare the compound of formula 

(III), the diazonium compound formed by diazotisation of.D— NH a is coupled with 

the coupling component of formula 

d 

where d, c, Ri and R 2 are as defined with reference to formula (HI). 50 

If the product of coupling contains a quaternisable nitrogen atom, this can be 
quaternised to give the quaternised dyestuffs of the foregoing formulae. 
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The coupling components used for the manufacture of the azo dyestuffs are any 
desired coupling components free from acid groups which confer solubility in water, 
for example those of the benzene or naphthalene series or of the series of heterocyclic 
coupling components. Thus, the preferred compounds of formulae (III), (IV) and 
(VTI) to (XVI) can be made by using coupling components of the following formulae 
(ma), (IVa) and (Vila) to (XVIa), respectively. 




i 



(Ilia) (tVa) 




iVIIaJ 




(Villa) 



Q 3 «"n »•» ' r7 Ac (XIq) R » R 23 (Xllo) 

Rlt "lS 



« .11 



Q) (Xlllol tH 2 — S0 2 (XIVO) Rf N Rio UVo) 




txvm) 



10 Amongst the coupling components of the benzene series there should not only be 10 

mentioned the phenols, such as m- or p-cresol, resorcinol and l-hydroxy-3-cyano- 
methyl-benzene, but in particular also die aminobenzenes, for example aniline, 3- 
methylaniline, 2-medioxy-5-methylaniline, 3-acetylammo-l-aminobenzene, N-methyl- 
aniline, N-0-hydroxyethylanilme, N-^-memoxyemylaniline, N-0-cyanoetbylaniIine, N- 

15 . ^-chloroethylaniline, dimemylanHine, diethylaniline, N-methyl-N- (benzyl or ^-phenyl- 15 
ethyl) -aniline, N-n-butyl-N-^-chloroethylaniline, N-(methyl, ethyl, propyl or butyl) - 
N-0-cyanoethylaniline, N-methyl-N-jS-hydroxyethylaniline, N-ethyl-n-^-chloroethyl- 
aniline, N-memyl-N-^-acetoxyethylaniline, N-acetyl-N-j5-memoxyethylaniline, 
cyanoemyl-N-j8K:hloroethylaniline, N-cy anoethyl-N- ( acetoxy- or benzoyloxy-ethyl) - 

20 aniline, N,N-oU^hydroxyemylaniline, N,N-cU^-acetoxyemylaniline, N-ethyl-N-2- 20 
hyaroxy-3-<±loropropylaniline, N,N-cU-^-cyanoemylaniline, N^N-di-,/3-cyanoethyl-3- 
methylaniline, N-^ / Kyanoethyl-N-^ / '-hydroxyethyl-3KMoroaniIine, N,N-di-/?-cyano- 
ethyl-3-methoxyaniline, N,N-dimethyl-3 -acetylamino-aniline, N-eihyl-N-0-cyanoethyl- 
3-acetylaminoaniline, N^-ca^-c^anMthyl^-methoxy-S-aatylaminoaiulmej N-methyl- 

25 N-phenykcylaniline, N-j9-cyanoemyl-2<hloroaniline, N^-diethyl-3-trifluoromethyl- 25 
aniline, N-ethyl-N-phenylaniline 3 diphenylamine, N-methyldiphenylamine, N-methyl-4- 
ethoxydiphenylamine or N-phenylmorpholine, and also, for example, amines of the 
formula 



«HM% (XXI 

30 wherein R/ denotes a hydrogen atom or an alkyl or alkoxy group, R 2 ' denotes a cyano- 30 
alkoxyalkyl group, R,' denotes a hydrogen atom, a cyanoalkoxyalkyl group or an 
acyloxyalkyl group and R/ denotes a hydrogen atom, an optionally substituted alkyl, 
cydoalkyl or alkoxy group or a benzene radical, and especially those of the formula 

^CH^CHjCN 
U (XXII 

35 wherein R/ and R u ' have the indicated meaning. 35 
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Equally particularly valuable results are obtained with coupling components of the 
formulae 



W~ ^CHjOyiCO-AUyl 



^^-NH- CH2CH r 0-CH 2 CH 2 CH 
(XXII) *2 (XXill) 



wherein R/ has the indicated meaning and X 2 denotes an aeylamino group, and wherein 
alkyl denotes, for example, a methyl, ethyl or propyl group. 

The following coupling components may be mentioned as such examples: 



KH3 



6* 

NHC0CH3 



W5 

, 0" fHD, 2 c ¥ c ¥¥ ,,, 2 , 



^^-HHCH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 CH j 
KHCOCH3 



NKCKO 



OCH3 
HHCOCH3 



OCH3 



OCH3 



hhcoch3 



CH 2 CH^0CDCH 3 



•HHCH 2 CH20CH2CH 2 CN > 
8HCOCH3 



OC2H1 

& 



JCR3 OCH3 
SHCOCH3 KKCOOC2K5 



P3 

/^NHCHjCH^CHjCtyCB 



NHCODI2CH3 



10 Amongst the series of the coupling components of the naphthalene series there 

should be mentioned not only the naphthols but also, for example, 1- or 2-napfatbyl- 
amine and 2-phenylaminonaphthalene, lrdimethylaminonaphthalene or 2-emylamino- 
riaphthalene. Amongst the series of the heterocyclic coupling components there should 
be mentioned, for example, the indoles, such as 2-methyl-dndole, 2,5-dimethylindole, 

15 2,4-dimemyl-7-methoxyindole, 2-phenyl- or 2-methyI-5-ethoxyindole, N^-cyano- 
ethyl-2-methyl-indole, 2-methyl-5- or -6-cMorbindole, 1,2-dimethylindole, 1-methyl- 
2-phenylindole, 2-memyl-5-nitroindole, 2-methyl-5-cyanoindole, 2-methyl-7-chloro- 
indole, 2-methyl-5-fluoro~ or -5-bromoindole, 2-methyl-5,7-dichloroindole or 2-phenyl- 
indole and l-cyanoethyl-2,6-dimethylindole, pyridines, such as 3-cyano-2,6niihydroxy- 

20 4-methyl-pyridine, and also pyrazoles, such as, for example, l-phenyl-5-amino-pyrazole 



5, l-butyl-3-methyl-pyrazolone-5, 1 -hydroxy ethyl-3 -methyl-pyrazolone-5, 1-cyano- 



methoxy-pyrazolone-5, quinolines, such as 8-hydroxyquinoline, l-methyl-4-hydroxy- 

25 quinolone-2, N-ethyl-3-oxy-7-methyl- or N^Kyanoethyl-l^,4-tetrahydroqumoline 
or pyrimidines, such as barbituric acid as well as 1,3-indanedione, 1,8-naphthindadione, 
dimedone, acetoacetic acid aniline, m-hydroxy-N,N-diethylaniline, 3-hydroxy-4'-methyl- 
diphenylamine, hydroquinone-monomethyl ether, acetylacetone, 5-hydroxybenzthiazole 
and l,2-diphenylpyrazoline-3^-dione. 

30 2-naphthylamine, mentioned above, is a potential carcinogen, use of which is 

subject to the Carcinogenic Substances Regulations, 1967. 

Suitable fibre-reactive coupling components are, for example, 2,4-dichloro-6-[y- 
(N,w-tolyl-N-ethylamino)propyl] -amino-l,3,5-triazine, N,N-di (y-chloro-^-hydroxy- 
propyl)-m-toluidine, 3-chtoroacetylanimo-N,N-dm^ l-[3'-(^3 > p- 

35 benzenesulphonyloxyemylaminosulphonyl) phenyl] -3-methyl-5-pyrazolones and N,N-di- 
(2,3-epoxypropylanilines). Further fibre-reactive coupling components are also to be 
found in British Patent No. 901,434, column 2, lines 66 to 125. 

Further possible coupling components are those which carry a quaternisable or 
quaternised group, such as, for example, N-memyl-N,2-o^etJiylanimoethyl-aniline and. 

40 N,2-( N'-ethyl-N'-phenyl) -aminoethylpyridinium chloride, and also, for example, com- 
pounds of the formulae • . 
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IHCKH3 CH 3 i" 



10 



H 2 C- S -CH 3 



6 



Further coupling components which can be used are diazotisable amines, such as, 
for example, l-amino-3-methylbenzene, l-ammo-2-methoxy-5-methyIbenzene, 1-amino- 
naphthalene and the like, so that aminoazo dyestuffs are produced, which can in turn 
be diazotised and be combined with the coupling components mentioned earlier to form 
disazo or potyazo dyestuffs. 

Instead of a single diazo component it is also possible to use a mixture of two 
or more of the diazo components according to the invention, and instead of a single 

. > - ' mm * » m f 1* ^ 



□ 






I 


1 





K 



21 



3 



The coupling components used in the present dyestuffs can also be classified under 
the headings anilines, phenols, naphthols and compounds with an active methylene 
group, which are defined, for example, in the textbook "The Aromatic Diazo Com- 
15 pounds" by K. H. Saunders, London 1949, page 209. ■ 1- 

The diazo components mentioned can be diazotised with, for example, concentrated 
phosphoric acid and sodium nitrite or with, for example, a solution of nitrosylsulphuric 
acid in concentrated sulphuric acid. > m 

The coupling can also be carried out in a manner which is m itself known, for 
20 example in a neutral to acid medium, optionally in the presence of sodium acetate or 
similar buffer substances, or catalysts, which influence the coupling speed, such as, for 
example, dhnedxylformamide, pyridine or its salts. 

The coupling can also be carried out advantageously by combining the components 
in a mixing nozzle. The latter is to be understood as a device in which the liquids to be 
25 mixed are combined with one another in a relatively small space,, with at least one liquid 2. 
being passed through a nozzle, preferably under elevated pressure. The mixing nozzle 
can, for example, be constructed, and operated, in accordance with the principle of a 
water pump, with the feed of one liquid in the mixing nozzle .corresponding to the feed 
of water in the water pump and the feed of the other liquid into the mixing nozzle 
30 corresponding to the connection. to the vessel to be evacuated by the water pump; the 
latter liquid feed can also take place under elevated pressure. 

The dyestuffs can be quatemized because of the nitrogen atom in the thiadiazole 
ring and also if the radical B contains a quaternisable nitrogen atom, such as, for 
example, a pyridine group; the quaternisation is preferabfy carried out at the last 

35 stage. ■ 
The quaternisation is carried out by treatment with esters of strong mineral acids 
or organic sulphonic acids, such as, for example, dimethyji sulphate, diethyl sulphate, 
alkyl halides, such as methyl chloride, bromide or. iodide, aralkyl halides, such as benzyl 
chloride, esters of low-molecular alkanesulphonic acids, such as, for example, the methyl 

40 ester of methanesulphonic, ethanesulphonic or butane-sulphonic acid and the alkyl esters 4 
of (4-methyl, 4-chloro or 3- or 4-nitro)-benzenesulphonic acid, which form halogen, 
sulphuric acid half-ester, alkanesulphonic acid or benzene-sulphonic acid anions as the 
anions, preferably with warming in inert organic solvents, for example xylene, carbon 
tetrachloride, <7-dichlorobenzene and nitrobenzene. However, it is also possible to use 

45 solvents such as acetic anhydride, dimemylformamide, acetonitrile or dimethylsulph- 4 
oxide. The quatemised dyestuffs preferably contain, as the anion Y , the radical of a 
strong acid, such as of sulphuric acid or its half-esters, or a halide ion, but they can 
also be used as double salts, for example with zinc chloride, or as free bases. 

The new water-insoluble dyestuffs, their mixtures with one another and their 

50 mixtures with other azo dyestuffs are outstandingly suitable for dyeing and printing 5 
leather, wool, silk and, above all, synthetic fibres, such as, for example, acrylic fibres 
or acrylonitrile fibres of polyacrylonitrile or of copolymers of acrylonitrile and other 
vinyl compounds, such as acrylic esters, acrylamides, vinylpyridine, vinyl chloride or 
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vinylidene chloride, or of copolymers of dicyanoethylene and vinyl acetate, or of acrylo- 
nitrile block copolymers, fibres of polyur ethanes, polypropylene fibres, , especially fibres 
of polypropylene modified with metals, above all with nickel, and also cellulose tri- 
acetate and cellulose 2£-acetate fibres and especially fibres of polyamides, such as 

.5 nylon-6, nylon-6,6 or nylon 12 and fibres of aromatic polyesters, such as those of 5 
terephthalic acid and ethylene glycol or 1,4-dimethylolcyclohexane, and copolymers 
of terephthalic acid and isophthalic acid and ethylene glycol. The dyestuffs belong to 
the category of the disperse dyestuffs. 

Accordingly, a further subject of the invention is a process for dyeing or printing 

10 textile material based on synthetic fibres, especially on polyester fibres and poly- 10 
propylene fibres modified with metal compounds or, especially if the dyestuffs are 
quaternised, on acrylic fibres, which is characterised in mat dyestuffs, free from 
groups which confer solubility in water, of the formula 

X-C H 

ii n 

H C— K=ll— B 

15 wherein X denotes — CN, — CF„, — COa, — CBr„ — CC1 2 CN or — CC1(CN) 2 and 15 
B represents the radical of a coupling component free from acid groups which confer 
solubility in water, are used. 

For dyeing in aqueous liquors, the water-insoluble dyestuffs are preferably used in 
a finely divided form and dyeing is carried out with addition of dispersing agents, such 

20 as sulphite cellulose waste liquor or synthetic detergents or a combination of different 20 
wetting agents and dispersing agents. As a rule it is desirable to convert the dyestuffs 
to be used, prior to dyeing, into a dyeing preparation which contains a dispersing agent 
and a finely divided dyestuff in such form that on dilution of the dyestuff preparations 
with water a fine dispersion results. Such dyestuff preparations can be obtained in a 

25 known manner, for example by grinding the dyestuff in a dry or wet form with or with- 25 
out addition of dispersing agents during the grinding process. 

To achieve deep dyeings on polyethylene terephthalate fibres it proves desirable 
to add a swelling agent to the dye bath or to carry out the dyeing process under pressure 
at temperatures above 100° C, for example at 130° C Suitable swelling agents are 

30 aromatic carboxylic acids, for example salicylic acid, phenols, for example o- or p- 30 
hydroxydiphenyl, aromatic halogen compounds, such as o-dichlorobenzene, or diphenyl. 

To thermofix the dyestuff, the padded polyester fabric is heated, suitably after 
prior drying, for example in a warm stream of air, to temperatures of above 100° C, 
for example of between 180 and 210° C. 

35 The dyeings obtained in accordance with the present process can be subjected to 35 

an after-treatment, for example by heating with an aqueous solution of a non-ionic 
detergent 

Instead of being applied by impregnation, the dyestuffs indicated can, according 
to the present process, also be applied by printing. For this purpose one uses, for 

40 example, a printing ink which contains the finely disperse dyestuff in addition to the 40 
auxiliaries customary in printing, such as wetting agents and thickeners. 

The present process gives strong dyeings and prints of good fastness properties. 
Good fastness properties are also achieved when using the dyestuffs by the transfer 
printing process, in which the dyestuffs are applied to the textile substrate by sublima- 

45 tion from a temporary carrier, for example paper, or in the case of application from 45 
solvents, where the dyestuff is applied to the textile article to be dyed from a solvent, 
in which the dyestuff is present in solution or as a fine dispersion: Examples of solvents 
which can be used are petroleum fractions and above all chlorinated hydrocarbons (for 
example perchloroethylene) which can be used by themselves or as a dispersion 

50 together with water. 50 
The new water-insoluble dyestuffs can also be used for the spin dyeing of poly- 
amides, polyesters and polyolefines. The polymer to be dyed, preferably in the form 
of powders, granules or chips, or as a finished spinning solution or in the fused state, is 
mixed with the dyestuff which is introduced in the dry state or in the form of a dis- 

55 persion or solution in a solvent, which can be volatile if desired. After homogeneous 55 
distribution of the dyestuff in the solution or melt of the polymer, the mixture is 
processed in a known manner by casting, pressing or extrusion to give fibres, yams, 
monofilaments or films. 

The new dyestuffs are also particularly suitable for dyeing metal-modified poly- 

60 olefine fibres, especially nickel-modified polypropylene fibres, above all if the coupling 60 
component carries a hydroxyl group in the o-position relative to the azo group. 
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The quatemised dyestuffs obtained in accordance with the process preferably 
contain, as the anion, the radical of a strong acid, for example of sulphuric acid, or of 
its half-ester, or of an arylsulphonic acid, or a halogen ion. The anions mentioned, 
introduced into the dyestuff molecule in accordance with the process, can also be re- 
5 placed by anions of other inorganic acids, for example of phosphoric acid or of sulphuric 
acid, or of organic adds, such as, for example, of formic add, lactic add or tartaric add; 
in certain cases the free adds can also be used. The dyestuff salts can also be used in 
the form of double salts, for example with halides of the dements of the second group 
of theperiodic system, espedally zinc chloride or rfldmiiim chloride. 
10 The quatemised dyestuffs or dyestuff salts obtained in accordance with the inven- 

tion are suitable for dyeing and printing very diverse fully synthetic fibres, such as, for 
example, polyvinyl chloride fibres, polyamide fibres, polyurethane fibres, base-modified 
polypropylene fibres and base-modified polyester fibres, but especially polyacrylonitrile 
fibres. 

15 The quatemised, water-soluble dyestuffs are generally rather insensitive to dec- 15 

trolytes and in some cases show a markedly good solubility in water or polar solvents. 
Dyeing with the quatemised water-soluble dyestuffs is in general carried out in an 
aqueous, neutral or add medium, at the boil under atmospheric pressure or in a closed 
vessel at devated temperature and elevated pressure. The commerdally available 

20 levelling agents can be used. 20 
In the examples which follow, the parts, unless stated otherwise, denote parts by 
wdght and the percentages denote percentages by wdght. 

Preparation of the diazo components. 

a) 49.2 parts (0.4 mol) of N-chtoro-(yanofoimimide add chloride are dissolved in 

25 600 parts by volume of absolute ether and the solution is cooled to —30° C. 15.3 parts 25 
(0.9 mol) of ammonia are introduced over the course of 2 hours at —30° C to —20° 
C. After 30 minu tes, the ammonium chloride formed is filtered off and the filtrate is 
evaporated at room temperature- 28.2 parts (68%) of N-chlorocyanoformamidine of 
the formula 

NH 2 
I 

30 Ne=C — C=N — CI 

are obtained. The product is used in the crude state for further conversion. A sample 
recrystallised from water, and having a melting point of 110° G, gave the following 
analysis: 

Calculated for QH 8 CINa: 

35 C 23.21%. H 1.95% CI 34.24% N 40.60% 35 

Found: 

C 23.07% H 1.96% CI 34.10% N 40.62% 

b) 28.9 parts (0.28 mol) of N-chloro-cyanoformamidine are dissolved in 140 parts by 
volume of methanol and the solution is added dropwise to a solution of 28.6 parts (0.29 

40 mol) of potassium thiocyanate in 345 parts by volume of methanol at 0 — 5° C. The 40 
solution is stirred for a further 30 minutes at 0 — 5° C. and the potassium chloride 
formed is then filtered off. The filtrate is evaporated in vacuo at room temperature 
down to a small volume. The product which has predpitated is filtered off and washed 
with a little water. It corresponds to the formula 

NhC-C — N 

4S " 11 45 

Ji s ^C-NH 2 

and is obtained in a yield of 11.2 parts (mdting point 147 to 150° G). 

A sample recrystallised from water (mdting point 148 to 150° G) gave the 
following analysis: 

Calculated for Q,H 2 N 4 S: 

50 C 28.57% H 1.60% N 44.42% S 25.42% 50 

Found: 

C 28.40% H 1.74% N 44.27% S 25.05% 

+ 

c) il.8 parts (0.06 mol) of N-chloro-trichloroacetamidine are dissolved in 35 parts 
by volume of 50% strength methanol. A solution of 6.5 parts (0.066 mol) of potassium 
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15 



20 



25 



30 



thiocyanate is added dropwise to the above solution at 0 to 5° C. After standing for 
one hour at 0 to 5° C, a precipitate forms, which is filtered off .after 4 hours and is 
recrystallised from aqueous alcohol with addition of active charcoal. 8.4 parts of 3- 
txichloromethyl-5-animo-l,2,4-thiadiazole are isolated Melting point 192 to 194° C 
(with decomposition). 



Analysis for C 3 H 2 C1 3 N,S: 
Calculated C 16.5% H 0.9% 

N 19.2% 

Found C 16.72% H 1.6%° 

N 19.3% 



Q 48.7% 
S 14.7% 

a 48.5% 
S 14.8% 



The diazo components in which X is CBr*, (CN) a CQ or CN — CC1 2> wherein X 
relates to the formula first mentioned in the introduction, can also be prepared 
analogously. 

Example 1. 

. 2.8 parts of concentrated sulphuric acid and 3 parts of nitrosylsulphuric acid 
(containing approx. 12.6% of NaO*) are mixed whilst cooling and the mixture is 
diluted with 10 parts of propionic acid/glacial acetic acid, 3:17. 2.18 parts (0.01 mol); 
of 3 -mchloromethyl-5-amino- 1,2,4- thiadiazole are introduced into this solution at 0 to 
5° C, followed by 10 parts of propionic acid/glacial acetic acid 3:17. The mixture was 
stirred for 2 hours at 0 to 5° C. and a solution of 2.5 parts (0.01 mol) of N-benzyl-N- ; 
cyanoethylaniline in 70 parts by volume of methanol was added dropwise to the clear, 
solution obtained. The mixture was stirred for 2 hours at 0 to 5° C. and then for 10 
hours at room temperature, and then poured into ice water. The product was filtered off, 
washed until free from acid and dried in vacuo at 50° C The dyestuff corresponds to the 
formula 



cc,r n . 

N C-MI 




and dyes polyester fibres in yellowish-tinged red shades. 

The dyestuffs listed in the table which follows are obtained by replacement of 
equivalent amounts of diazo component or coupling component in Example 1: 



S I j 

Y * 
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Carrier dyeing. 

100 parts of polyethylene terephthalate fibre material are pre-cleaned for half an 
hour in a bath which contains, per 1,000 parts of water, 1 to 2 parts of the sodium 
salt of N-benzyln/x-heptadecylbenzimidazoledisulphonic acid and 1 part of concentrated 

5 aqueous ammonia solution. The material is then treated for 15 minutes at 50° C. in a 5 

dye bath which contains 9 parts of diammonium phosphate and 1.5 parts of the sodium 
salt of N4>enzyliLi-hepmdecylben2imidazoledisulphonic acid in 3,000 parts of water. 9 
parts of sodium o-phenylphenolate, as a solution are then added gradually and there- 
after the absorption of the o-phenylphenol liberated is effected by agitating the textile 

10 material for 15 minutes at 50 to 55° C The dyestuff preparation obtained according 10 
to Example 2, paragraph 1 is then added. The bath is now brought to the boil over 
the course of J to J hour and dyeing is carried out for 1 to 1J hours as near to the 
boil as possible. The material is then well rinsed and optionally washed with a solution 
which contains 1 part of the sodium salt of N-ben2yl-/i-heptadecylbenzirnidazole- 

15 disulphonic acid per 1,000 parts of water for 4 hour at 60 to 80° C. A yellowish- 15 
tinged red dyeing of excellent fastness to sublimation and to light is obtained. 

High temperature dyeing. 

1 part of the dyestoff obtained according to Example 1 is ground wet with 2 
parts of a 50% strength aqueous solution of the sodium salt of dinaphthylmethane- 

20 disulphonic acid and the mixture is dried. 20 
This dyestuff preparation is stirred with 40 parts of a 10 % strength aqueous 
solution of the sodium salt of N-benzyl-/i-heptadecyl-benzimidazoledisulphonic acid and 
4 parts of a 40% strength acetic acid solution are added. 4,000 parts of a dye bath 
are prepared from this mixture by dilution with water. 

25 100 parts of a cleaned polyester fibre material are introduced into this bath at 50° C, 25 

the temperature is raised to 120 —130° C. over the course of ha lf an hou r and dyeing 
is carried out for one hour at IhiT temperature wTtJTtEe Vessel dosed. The material 
is then rinsed thoroughly. A deep yellowish-tinged red dyeing of excellent fastness to 
light and to sublimation is obtained. 

30 Example 2. 30 

2.18 parts of 3-trichloromethyl-5-amino-l^,4-thiadiazole are diazotised as in 
Example 1. The diazo solution is added to a solution of 2.63 parts of 2 , -(N'-ethyl- 
anilino ) -N-ethyl-pyridinium chloride in 50 parts of water at 0 to 5° C. The mixture is 
stirred for approx. one hour longer and is then rendered neutral to Congo Red by 

35 means of sodium acetate solution. After completion of coupling, the reaction mixture 35 
is evaporated in a rotary evaporator. The residue is dissolved in hot water and the 
solution is clarified by filtration. The filtrate is salted out The dyestuff which has 
precipitated is filtered off, washed with 10% strength sodium chloride solution and 
dried. The resulting dyestuff, of the formula 

40 . ^"l-N^^V^ 5 +f-\ cl ~ 40 

dyes polyacrylonitrile fibres in bluish-tinged red shades of excellent fastness pro- 
perties. 

Dyestuffs which dye acrylic fibres in the shade indicated in column II are obtained 
analogously by coupling diazotised 3-trichloromethyl-5-amino-l^,4-thiadiazole with 
45. the coupling components indicated in column I. 45 
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Dyestuffs which dye acrylic fibres in the shade indicated in column II are 
obtained analogously by coupling diazotised B-^ano-S-amkio-l^^-thiadiazoJe with the 
coupling components indicated in column I. 
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Dyeing instruction (polyacrylonitrile). 

1 part of the dyestufL obtained according to Example 2 is dissolved in 5,000 parts 
of water, with addition of 2 parts. of 40% strength acetic acid, 100 parts of dried-off 
polyacrylonitrile staple fibre yarn are introduced into this dye bath at 60° G, the 
temperature is raised to 100° C. over the course of half an hour -and dyeing is carried 
out at the boil for one hour. The dyeing is then rinsed well and dried. A bluish-tinged 
red dyeing of very good fastness to light, to sublimation and washing is obtained. 

WHAT WE CLAIM IS:— 

1. Azo dyestuffs free from sulphonic acid groups, which contain at least one 
optionally quatemised l,2,4-tJuadiazolyl-5-azo group which carries a cyano, dichloro- 
cyanomethyl, chlorodicyanomethyl, trifluoromethyl, tribromomethyl, or tricnloromethyl 
group in the 3-position. ■ " 

2. Dyestuffs according to claim 1 of the formula 

D— N=N— B 

wherein D is a 1,2,4-thiadiazole or-thiadiazolium radical, which carries a trifluoro- 
methyl, tribromomethyl, cyanodichloromethyl, dicyanochloromethyl, cyano or trichloro- 
methyl radical in the 3-position, and B is the radical of a coupling component which 
is bonded direct or via an azophenylene radical 

3. Dyestuffs according to claim 2 in which the radical of the coupling component 
B is a radical of a phenol or naphthol, of a pyrazolone, of a pyridine^ of an amino- 
pyrazole, of an enolisable keto compound, of an indole or of a coupling component of 
the alkyl aniline or aminonaphthalene series. 

4. Dyestuffs according to claim 2 in which the radical B belongs to the aniline 
series or tie aminonaphthalene series. 

5. Dyestuffs according to claim 2 in which the radical of the coupling component 
B is a heterocyclic structure, preferably a nitrogen-containing heterocyclic structure. 

6. Dyestuffs according to Claim 3, having the formula 



D-N=N-(A-NR 1 R 2 ) M (B) 



2—0 



wherein . D is the same as in Claim 2, A is an arVlene radical, a is 1 or 2, Ri and R 2 
are each an optionally substituted alkyl group and B is a radical of a coupling component 
which is a phenol, naphthol, aminonaphthalene, pyrazolone, aminopyrazole, indole or 
pyridine. 
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7. Dyestuffs according to Claim 6, in which D is a 3- (cyano or trichloromethyl)- 
1,2,4-thiadiazole or -thiadiazolium radical 

8. Dyestuffs according to Claim 7, in which D is a 3-cyano-l,2,4-thiadiazole 
radical. 

5 9. Dyestuffs according to Claim 7, in which D is a 3-trichloromemyl-lA4-thi- 5 

adiazole radical 

10. Dyestuffs according to Claim 6, having the formula 

c 111!) 

wherein D has the same meaning as in Claim 2, d is a hydrogen or halogen atom, a 
10 low molecular alkyl, alkoxy, alkoxyalkoxy or alkylmercapto group, an aryl, aryloxy, 10 
arylmercapto, cycloalkyl, cycloalkylmethyl or aryl-lower alkyl group or a low molecular 
alkoxycarbonyl radical, c is a hydrogen or halogen atom, a low molecular alkyl, alkoxy, 
alkoxyalkoxy or alkylmercapto group or an aryl, aryloxy, arylmercapto, cycloalkyl, 
cycloalkylmethyl or aryHower alkyl group, a low molecular alkoxycarbonyl radical, a 
15 trifluoromethyl group or acylamino radical and Ri and R 2 are hydrogen atoms or 15 
optionally substituted alkyl radicals. 

11. Dyestuffs according to claim 10, having the formula 



40 



X-C-l 



i 





20 



i ii 

v- 

IIV) 

wherein X is a cyano or trifluoromethyl group, R x and R 2 are hydrogen atoms or 
20 optionally substituted alkyl groups, cf and d' are hydrogen or chlorine atoms, or 
methyl, ethyl, methoxy, erhoxy, phenylthio or phenoxy radicals and d can additionally 
denote a bromine atom, a trifluoromethyl group or an acylamino group which is 
optionally alkylated at the nitrogen atom. 

12. Dyestuffs according to claim 6, having the formula 

0HI= ""S — C-tR3)2-wN5)w-1 (XIX) 
25 <H 2 8V-i (H0 W c * 

Y 

wherein R* represents a lower alkyl or alkoxy group, a phenyl group, a lower alkoxy- 
carbonyl group or an optionally lower alkylated aminocarbonyl group and R 4 repre- 
sents a hydrogen atom or an optionally substituted aliphatic, cycloaliphatic, aromatic 
or heterocyclic group and is preferably a hydrogen atom, an optionally substituted 
30 alkyl or aryl group or a sulpholanyl radical, R 5 is a hydrogen atom or a lower alkyl, 30 
lower alkoxy, cyano, lower alkoxycarbonyl, carbamoyl, lower alkoxy-lower alkoxy- 
carbonyl, phenoxy or phenyl group, and w is" 1 or 2. 

13. Dyestuffs according to Claim 6, having the formula 



^ (VIM 



35 wherein Y is OH or NHR W D has the same meaning as above, R» is a hydrogen atom 3 
or a lower alkyl or phenylalkyl group and R, and Rg are each hydrogen or halogen 
atoms, or lower alkyl, lower alkoxy, nitro, sulphonylamido, N-lower alkylsulphonamido 
or N,N-di-lower alkylsulphonylamido groups. 

14. Dyestuffs according to Claim 6, having the formula 



4 
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wherein two radicals Z denote groups of the formula — NR e R l0 and one radical Z 
denotes a group of the formulae -rNR^R^, OR u or — S— Ru, wherein R„ R l0 and 
Ru each denote hydrogen, or an aryJ, aralkyl, cycloalkyl or aliphatic radical and R 9 
and R l0 can form a ring which contains the amine nitrogen and the radicals — NR„R 10 
5 can be identical or different from one another, and D has the same meaning as in 5 
Claim 2. 

15. Dyestuffs according to Claim 6, having the formula 

fa 

f (IX) 
"It 

wherein Qi denotes a 

^— N— 
Riu 

bridge and Q 2 and Q 3 independently of one another denote an oxygen or sulphur atom 
or the — N(R 1B )— bridge, wherein R u is lower alkyl or, preferably, a hydrogen atom 
and R12, Ri» and R u are optionally substituted hydrocarbon radicals or hydrogen 
atoms, and D has the same meaning as in Claim 2. 
1 5 16. Dyestuffs according to Claim 4 having the formula j 5 



0-1= H 



wherein R u and R ly each independently of one another are a hydrogen atom, an 
opuonally substituted alkyl, aryl, alkoxy, aryloxy, alkylamino or arylarnino radical or 
a (alkoxy or aryloxy) carbonyl radical or (alkoxy or aryloxy )carbonylalkyl radical or an 
20 (aryloxy, arylthio or arylarnino) alkyl radical or a styryl radical or an aralkyl, thio- 20 

phenyl or pyridyl radical, and R ie and Ri„ are alkyl radicals which arc optionally 
interrupted by at least one hetero-atom and/or are optionally substituted, and D has 
the same meaning as in Claim 2. 

17. Dyestuffs according to Claim 10, having the formula 



25 




(Hi=H 




25 



wherein Ac is the acyl radical of a lower aliphatic or aromatic carboxylic acid, 
carbonic acid half-ester, carbamic acid or sulphonic acid or is a radical of the formula 
— CO — NH 2 , d is a hydrogen atom, a chlorine or bromine atom or a lower alkyl, 
lower alkoxy, lower alkylthio, phenyl, phenyloxy, phenylthio, lower alkoxycarbonyl or 
lower alkylaminocarbonyl group, D has the same meaning as in Qaim 2 and R 13 , R w 30 
and R 1Q have the same meaning as in Claims 15 or 16. 

18. Dyestuffs according to Qaim 6, having tie formula 

(XII) 

in which X' denotes cyano or carboxylic acid amide, R 8o denotes hydrogen, alkyl with 
1 to 8 carbon atoms, alkyl optionally substituted by hydroxyl, by alkoxy with 1 to 8 35 
C atoms or by alkylamino with a total of up to 8 C atoms, phenyl, phenyl optionally 
substituted by chlorine, methyl, ethyl, 2-hydroxyethyl, methoxy or ethoxy, cyclohexyl, ' 
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• 

■ benzyl, phenyletfayl or o>-N-pyrrolidonyl-alkyl with 2 or 3 C atoms in the alkyl radical, 
R ai denotes hydrogen, alkyl with 1 to 8 C atoms or alkyl optionally substituted by 
hydroxyl, by alkoxy with 1 to 8 C atoms or by alkylamino with a total of up to 8 C 
atoms, R 2a and R 2 i together with the nitrogen denote the radical of pyrrolidine, 
5 piperidine, morpholine, piperazine or N-methylpiperazine and, independently of one 
another, R 22 has the same meaning as R 2o , R23 has the same meaning as R 2X and R 22 
and R^ together have the same meanings as R 2o and R 2L together, and D has the same 
meaning as in Claim 2. 

19. Dyestuffs according to Oaim 12, having the formula 



10 



20 




4y4 



wherein D is the same as in Claim 2 and R 12 , R13 and R^ are the same as in claim 

30 15. f 

24. Dyestuffs according to Claim 2, in which B is an indole radical. 

25. Dyestuffs according to Claim 24, in which B is a 2-methylindole or 2-phenyl- 
indole which can be alkylated at the nitrogen atom. 



10 



wherein Rs' denotes a lower alkyl radical and the phenyl nucleus B can additionally 
carry a substituent selected from halogen, hydroxyl, acylamino, lower alkyl, lower 
alkylcaikonylamino and benzoylamino radicals and D has the same meaning as in claim 
2. 

1 5 20. Dyestuffs according to claim 12 having the formula 1 5 

£ 2 2 — ? ■« 

wherein R/ is a hydrogen atom or an aryl, lower alkoxy or lower alkyl radical and D 
has the same meaning as in claim 2. 

21. Dyestuffs according to Claim 14, having the formula 



20 



wherein R B ' and R 10 '' are hydrogen atoms and R," and Rio" are hydrogen atoms or 
methyl, ethyl, propyl and/or butyl groups. 

22. Dyestuffs according to Claim 5 having the formula 

. (XVI) 

25 wherein Rn' is a methyl, ethyl, propyl* butyl, pentyl, hexyl, cyclohexyl, phenyl, toluyl, 25 
chlorophenyl or acetamidophenyl group and D has the same meaning as in claim 2. 

23. Dyestuffs according to claim 15, having the formula 

iH-Ru (XVII) 



30 
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26. Azo dyestuffs according to Qaims 2—10 and 12—23 which contain a quater- 
nary nitrogen atom in the radical D and/or B. 

27. Azo dyestuffs according to Claim 26, in which the radical D is a radical of 
the 3-(cyano or trichloromethyl) -l^-thiadiazolium system. 

5 28. Azo dyestuffs according to Claim 6, in which the radical of the coupling 5. 

component contains a tetraalkylammonium or alkylpyridinium group. 

29. Azo dyestuffs, according to Claim 1 or 2, wherein X, D and B are as identified 
herein. 

30. Process for the manufacture of dyestuffs according to Claim 1 in which the 

10 diazonium compound of a 5-amino-l,2,4-thiadiazole is coupled with a coupling com- 10 
ponent which is free from acid groups which confer solubility in water and the azo 
dyestuff formed, if it contains quaternisable nitrogen atoms, is optionally subsequently 
quaternised. 

31. Process according to Claim 30, in which dyestuffs of the formula 

15 D — N=N— B (I) 15 

wherein D is a 1,2,4-thiadiazole or -thiadiazolium radical which carries a trifluoro- 
methyl r tribromomethyl, cyanodichloromethyl, dicyanochloromethyl, cyano or trichloro- 
methyl radical in the 3-position and B is the radical of a coupling component which is 
bonded direct or via an azophenylene radical, are manufactured by coupling. 
20 32. Process according to Claim 31, in which 3-cyano-lA4-miadiazolyl-5-amine is 20 

used as the diazo component. 

33. Process according to Claim 31, in which 3^trichloromethyl-lA4-miadiazolyl-5- 
amine is used as the diazo component. 

34. Process according to Claim 31, in which there is used a coupling component 

25 H — B wherein B is a radical of a phenol or naphthol, of a pyrazolone, of a pyridine, of ^5 
an aminopyrazole, of an enolisable keto compound, of an indole or a coupling, com- 
ponent of the aniline or amihonapfitfialene series. 

. 35. Process according to Claim 31, in which a heterocyclic coupling component is 
used 

30 36. Process according to Claim 34 in which a coupling component of the aniline or 30 

aminonaphthalene series is used. 

37. Process according to Claim 36, in which a coupling component of the formula 

Rx 

H— A— N< 

wherein A is an optionally substituted 1-phenyl radical, is used. 
35 38. Process according to Claim 37, in which a coupling component of the formula 35 




(II to) 



wherein c and d are each a hydrogen atom, a halogen atom, a low molecular alkyl, 
alkoxy, or alkylmercapto group or an aryl, arylmercapto or aryloxy group or a cyclo- 
alkyl, cycloalkylmethyl or aryl-lower alkyl radical or an acylamino radical, d can also 
40 be a lower alkoxycarbonyl radical and K t and R* are hydrogen atoms or alkyl radicals 40 
which are optionally substituted and/or interrupted by heteroatoms, is used. 

39. Process according to Claim 38, in which there is used a coupling component 
of the formula 




45 wherein R x and R 2 are hydrogen atoms or optionally substituted groups, </ and 45 
d' are hydrogen or chlorine atoms or methyl, ethyl, methoxy, ethoxy, phenylthio or 
phenylmercapto radicals and c 7 can additionally denote a bromine atom, a trifluoro- 
methyl group or an acylamino group which is optionally alkylated at the nitrogen 
atom. " " 
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40. Process according to Claim 31, in which there is used a coupling component of 
the formula 

K 

wherein R 3 represents a lower alkyl or alkoxy group, a phenyl group, a lower alkoxy- 
5 carbonyl group or an optionally lower-alkylated aminocarbonyl group and R 4 repre- 5 
sents a hydrogen atom or an optionally substituted aliphatic, cycloaliphatic, aromatic 
or heterocyclic group and is preferably a hydrogen atom, an optionally substituted alkyl 
or aryl group or a sulpholanyl radical, Rg is a hydrogen atom or a lower alkyl, lower 
alkoxy, cyano, lower alkoxycarbonyl, carbamoyl, lower alkoxy-lower alkoxycarbonyl, 
10 phenoxy or phenyl group and w is 1 or 2. 10 

41. Process according to Claim 36, in which there is used a coupling component 
of the formula 



y 



20 



30 




(Vila) 



wherein Y is OH or NHR«, R 6 is a hydrogen atom or a lower alkyl or phenylalkyl 
15 group and R r and R3 are each hydrogen or halogen atoms or lower alkyl, lower alkoxy, 15 
nitro, sulphonylamido, N-lower alkylsulphonylamido or N,N-di-lower alkylsulphonyl- 
amido groups. 

42. Process according to Claim 35, in which there is used a coupling component of 
the formula 




(Villa) 



OXa) 



wherein Q a denotes a 



^15 



20 



wherein two radicals Z denote groups of the formula — NR^R l0 and the other Z 
denotes a group of the formulae — NR„R 10 , — OR u or — S — R lly wherein Ro, R 10 
and Ru each denote hydrogen or an aryl, aralkyl, cycloalkyl or an aliphatic radical 
and Rfl and Ri 0 can form a ring which contains the amine nitrogen and the radicals 
25 — NR,R 10 can be identical or different from one another. 25 
43. Process according to Claim 35, in which there is used a coupling component 
of the formula 



30 



bridge and Q 2 and Q 3 independently of one another denote an oxygen or sulphur atom 
or the — r N(R W ) — bridge, wherein R 15 is hydrogen or a lower alkyl group and R 18 , 
R13 and R u are optionally substituted hydrocarbon radicals or hydrogen atoms. 

44. Process according to Claim 36, in which there is used a coupling component 
35 of the formula ^ » ^ 

NHCOR16 

KH8% IXo) 



25 1,493^80 25 

" ■-- 

wherein R 16 and R l7 each independently of one another is a hydrogen atom, an option- 
ally substituted attyl, aryl, alkoxy, aryloxy, alkylamino or acrylamino radical or a 
(alkoxy or aryloxy )carbonyl radical or (alkoxy or aryloxy )carbonylalkyl radical or an 
(aryloxy, arylthio or arylamino) alkyl radical or a styryl radical or an aralkyl, thio- 
phenyl or pyridyl radical and R w and R 19 denote alkyl radicals which are optionally 
interrupted by at least one hetero-atom and/or are optionally substituted. 

45. Process according to Claim 37, in which there is used a coupling component of 
the formula 



10 wherein" Ac is the acyl radical of a lower aliphatic or aromatic carboxylic acid, carbonic 10 
acid half-ester, carbamic acid or sulphonic acid or is a radical of the formula 
— CO — NH2, d is a hydrogen atom, a chlorine or bromine atom or a lower alkyl, 
lower alkoxy, lower alkylthio, phenyl, phenyloxy, phenylthio, lower alkoxycarbonyl or 
lower alkylaminocarbonyl group and R lfl and R l9 denote alkyl radicals which are 

15 optionally interrupted by at least one heteroatom and/or are optionally substituted. 15 

46. Process according to Claim 45, in which the coupling component is one in which 
d is a hydrogen atom. 

47. Process according to CJaim 45 or 46, in which the coupling component is one 
in which Ac is a lower alkylcarbonyl radical. 

20 48. Process according to Claim 45, 46 or 47, in which the coupling component is 20 

one in which R u and R tt denote phenyl-lower alkyl, cyano-lower alkyl, cyanoethoxy- 
lower alkyl, lower alkylcarbonyloxy-lower alkyl, lower alkoxy-lower alkyl or lower alkyl 
groups. 

49. Process according to claim 40, in which there is used a coupling component of 
25 the formula 25 

HjirV* cxi t io) 



0 



wherein the ring B' can be substituted by a halogen atom or by hydroxyl, acylamino, 
lower alkyl, lower alkyl carbonylamino or benzoylamino groups, and IV is a lower 
alkyl radical. 

30 50. Process according to Claim 40, in which there is used a coupling component 30 

of the formula 



CHj — SOj 



(XIVo) 



wherein R 4 ' is a hydrogen atom or an aryl, a lower alkoxy or lower alkyl radical. 
51. Process according to Claim 42, in which there is used a coupling component 
35 of the formula _ 35 



4%i ,XVa » 



wherein R,' and R l0 ' are hydrogen atoms and R„" and R u " are hydrogen atoms or 
methyl, ethyl, propyl and/or butyl groups. 

52. Process according to Claim 42, in which there is used a coupling component' 
40 of the formula .40 



26 



1,493,330 



26 



15 




(XVIa) 



wherein R u ' is an optionally substituted alkyl group with 1 to 12 carbon atoms, a 
cyclohexyl radical or an aromatic radical. 

53. Process according to Gaim 35, in which there is used a coupling component 
of the formula 



\ 



R 21 R 23 (XI to) 

in which X' denotes cyano or carboxylic acid amide, R 2o denotes hydrogen, alkyl with 
1 to 8 C atoms, alkyl optionally substituted by hydroxyl, by alkoxy with 1 to 8 C 
atoms or by alkylamino with a total of up to 8 C atoms, phenyl, phenyl optionally 
10 substituted by chlorine, methyl, ethyl, 2-hydroxyethyl, methoxy or ethoxy, cyclohexyl, 10 

benzyl, phenylethyl or w-N-pyrroh^onylalkyl with 2 or 3 C atoms in the alkyl radical, 
R 2 i denotes hydrogen, alkyl with 1 to 8 C atoms or alkyl optionally substituted by 
hydroxyl, by alkoxy with 1 to 8 C atoms or by alkylamino with a total of up to 8 C 
atoms, R 2o and R 2i together with the nitrogen may denote the radical of pyrrolidine, 
piperidine, morpholine, piperazine or N-methylpiperazine and, independently of one 15 
another, has the same meanings as R 2o j R23 has the same meanings as R 2 i, and 
R 22 and R M together have the same meanings as R 20 and R ai together. : 

54. Process according to Claim 53, in which there is used a coupling component in 
which R 20 and R 2X are hydrogen atoms and X 7 is a cyano group. 
20 55. Process according to Claim 31, in which there is used a coupling component ' 20 

of the indole series. 

56. Process according to Claim 55, in which 2-methylindole or 2-phenylindole or 
their N-alkylated derivatives are used as the coupling component. 

57. Process according to Claim 30, substantiaUy as herein described. 

25 58. Azo dyestuffs according to Claim 1 when made by a process according to anv 25 

of claims 30 ta 57. 

59. Process for dyeing and printing synthetic fibres, characterised by the use of 
the dyestuffs according to any of claims 1 to 29 and 58. 

60. Process according to Claim 59, in which the azo dyestuffs are used for dyeing 

3Q fibres containing ester groups, especially polyester fibres. & 30 

61. Process according to Claim 59, in which the quaternised dyestuffs according to 
any of claims 1 to 29, which are free from acid groups which confer solubility in water, 
are used for dyeing acrylic fibres and acid-modified synthetic fibres. 
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